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1 Einleitung 
1.1 Allgemeine Betrachtungen - Warum Calcium? 
Die abnehmende Verfügbarkeit und der fortschreitende Preisanstieg von Rohstoffen macht es 
unabdingbar den Fokus von Forschung und Entwicklung auf günstigere Alternativen zu 
richten. So auch auf dem Feld der Katalyse welches von kostspieligen Übergangsmetall-
verbindungen dominiert wird.[1] Zu nennen sind hier vor allem Rhodium, Palladium, Platin 
und Gold, deren Nutzen nicht nur im katalytischen Sektor gegeben ist. Auch der Bedarf der 
Elektronikbranche an diesen Metallen führt zu deren steigenden Preisen und Knappheit.[2] Mit 
dem Einsatz geht auch die Freisetzung dieser Metalle in die Umwelt  einher, was besonders 
durch die toxischen Platinmetalle zu noch unabsehbaren Folgen führen kann.[3] Auf dem 
Gebiet der Katalyse richtet sich daher ein Teil der Forschung gezielt auf die Entwicklung von 
Katalysatoren, die völlig metallfrei wie bei der Organokatalyse sind oder auf günstigen, 
möglichst nicht toxischen Metallen basieren. Ausgehend von diesen Eigenschaften für einen 
Katalysator, liegt ein Schwerpunkt in unserer Arbeitsgruppe darauf, Katalysatoren, die auf 
Erdalkalimetallen beruhen, zu entwickeln und bezüglich ihrer Reaktivität zu untersuchen. 
Hierbei hat sich ein Calciumkatalysator-System als äußerst effektiv erwiesen. Calcium ist 
günstig, ungiftig und hebt sich von anderen frühen Hauptgruppenmetallen in gewissen 
Beschaffenheiten als Katalysatormetall hervor. Es hat als zweifach geladenes Kation 
ausgeprägtere Lewis-Säure Eigenschaften, wie es für Metalle der dritten Hauptgruppe 
charakteristisch ist, während seine Bindungspartner wie bei Metallen der ersten Hauptgruppe 
vorrangig ionisch gebunden sind und diese je nach Wahl sehr nucleophil und basisch sein 
können.[4] Einige schon untersuchte, von Calciumverbindungen katalysierte, Reaktionen sind 
von dieser Basizität abhängig.[5] Die Anwendung von Calciumverbindungen als Lewis-Säure 
Katalysatoren war in der organischen Chemie bisher dagegen unerforscht. 
1.2 Das Calcium-Katalysatorsystem 
Um die Lewis-sauren Eigenschaften des Calciumkations effektiv nutzen zu können, haben 
sich schwach koordinierende, wenig basische Anionen bewährt. Hierzu zählen zum Beispiel 
das Triflat-, Fluorid- und Hexafluoroisopropyl-Anion. Bei Untersuchungen in unserer 
Arbeitsgruppe hat sich jedoch bei vielen unterschiedlichen Reaktionen ein 1:1 Mix vom 
Triflimidat- und Hexafluorophosphat-Anion durchgesetzt. Die katalytisch aktive Spezies 3 
wird in situ aus Ca(NTf2)2 (1) und dem Additiv n-Bu4NPF6 (2) gebildet (Abbildung 1.1). Die 
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Annahme dieses Anionenaustauschs wurde durch 19F und 31P NMR Experimente mit 
Lösungen von n-Bu4NPF6, Ca(NTf2)2 : n-Bu4NPF6 (1:1) und n-Bu4NNTf2 in deuteriertem 
Chloroform gestützt.[6] 
 
Abbildung 1.1: Anionenaustausch zur Bildung der aktiven Katalysatorspezies 3. 
Es hat sich gezeigt, dass auch andere Anionen wie -SbF6, 
-BF4  oder 
-B(C6F5)4 aus n-Butyl-
ammoniumsalzen eine Katalysatoraktivität erzeugen. Die Auswahl des zu verwendenden 
Additivs wird im Zuge der Optimierung einer Reaktion festgelegt. Für alle mit diesem 
Calciumkatalysator-System durchgeführten Reaktionen sind keine besonderen Vorkehrungen 
zum Wasser- oder Luftausschluss erforderlich. Im Gegenteil, es zeigte sich, dass Spuren von 
Wasser, wie sie die Luftfeuchtigkeit und nur über Aluminiumoxid filtrierte Lösungsmittel mit 
sich bringen, nötig sind, damit überhaupt eine Reaktion stattfindet. Eine Erklärung hierfür 
könnte die Koordination an das Calciumion und damit einhergehende Azidifizierung der 
Wassermoleküle sein. So ergeben sich neben den Lewis-Säure- auch Brønstedt-Säure-
Eigenschaften. Dieses Zusammenspiel bietet eine andere Aktivität als die Lewis- oder 
Brønstedt-Säure alleine.    
1.3 Calcium-katalysierte Reaktionen 
1.3.1 Reaktionen mit Alkoholen 
Alkohole sind oftmals leicht verfügbar und ihr direkter Einsatz als Elektrophil erspart die 
Transformation der Hydroxylfunktion zu besseren Abgangsgruppen wie Halogenen, 
Carboxylaten, Carbonaten, Phosphaten oder anderen Derivaten. Außerdem führt die 
Abspaltung der Hydroxylgruppe nur zu Wasser als Nebenprodukt. 
Die hohe Sauerstoffaffinität des Calciums ermöglicht eine starke Koordination an eine 
Hydroxylgruppe und erleichtert deren Abspaltung. Auf diese Weise werden sekundäre und 
tertiäre Alkohole mit benachbarter π-Funktion (benzylische, allylische, propargylische 
Alkohole) schon bei Raumtemperatur aktiviert. Unter diesen milden Bedingungen können 
entsprechende Alkohole als Elektrophil mit unterschiedlichen Nucleophilen umgesetzt werden 
(Abbildung 1.2). Bemerkenswert ist dabei auch, dass bei der nucleophilen Substitution von 
propargylischen Alkoholen keine Regioisomere beobachtet wurden. Diese entstünden, wenn 
sich das Propargylkation über die Dreifachbindung als Allen stabilisierte und das Nucleophil 
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mit dem Allenylkation reagierte. Das ist oftmals der Fall für analoge Übergangsmetall-
katalysierte propargylische Substitutionen.[7] 
 
Abbildung 1.2: Direkte nucleophile Substitution von Alkoholen. 
Calcium-katalysiert können auf diese Weise bei der Verwendung von elektronenreichen 
Aromaten wie dem Resorcindimethylether als Nucleophil Friedel-Crafts Reaktionen realisiert 
werden.[8] Ebenso sind direkte Aminierungen mit Carbamatestern, Sulfonamiden und Anilinen 
als Nucleophil Calcium-katalysiert durchführbar.[6] Auch die eingesetzten Alkohole können 
als Nucleophil agieren (Abbildung 1.3).  
 
Abbildung 1.3: Analysiertes Beispiel zur intermediären Etherbildung.[6] 
Dabei entsteht aus zwei Alkoholmolekülen 8 ein Ether 9. Dieser hat zwei allylische 
π-Funktionen und kann vom Calciumkatalysator wiederum zum Elektrophil aktiviert werden. 
Die Reaktion mit dem eigentlich eingesetzten Nucleophil führt dann zum erwarteten Produkt. 
Über die Reaktion mit Wasser aus dem Reaktionsmedium wird der Alkohol 8 zurückerhalten 
und steht dem Reaktionssystem wieder zur Verfügung. 
1.3.2 Reaktionen mit Olefinen  
Auch Doppelbindungen können vom Calciumkatalysator-System aktiviert werden und als 
elektrophile Alkylierungsreagenzien mit Nucleophilen reagieren. Dies wurde in Reaktionen 
mit elektronenreichen Aromaten als Nucleophil und unterschiedlichen Olefinen als 
Elektrophil demonstriert.[9] Vorstellbar hierfür ist eine Aktivierung wie in Abbildung 1.4 
dargestellt. 
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Abbildung 1.4: Calcium-katalysierte Carbokationbildung an einer Doppelbindung. 
Der Calciumkatalysator wird von der Doppelbindung koordiniert, wobei ein intermediäres, 
Lewis-Säure gebundenes Carbokation 12 entsteht. Direkt nach dieser Aktivierung, kann 
davon ausgegangen werden, dass die instabile Calcium-Kohlenstoffbindung durch Spuren von 
Wasser in der Reaktionslösung protodemetalliert wird. Dadurch wird das intermediäre 
Carbokation 13 erhalten, welches mit einem Nucleophil zu 14 abreagieren kann. 
1.3.3 Reaktionen mit Carbonylverbindungen 
Durch die Koodination des Calciumkatalysators an die Sauerstofffunktion von Carbonyl-
verbindungen kann deren Reaktivität gesteigert werden (Abbildung 1.5).[10] 
 
Abbildung 1.5: Aktivierung von Carbonylverbindungen mit Hilfe des Calciumkatalysators. 
Hierfür wurde in unserer Arbeitsgruppe unter anderem die Alkylierung von aktivierten 
β-Dicarbonylverbindungen mit π-aktivierten Alkoholen untersucht (Abbildung 1.6).[11] 
 
Abbildung 1.6: Calcium-katalysierte Alkylierung von β-Dicarbonylverbindungen.  
Der Katalysator wirkt hier in doppelter Hinsicht. Er erzeugt durch Dehydratisierung des 
Alkohols 5 das Elektrophil. Zusätzlich wird durch die Koordination an die β-Dicarbonyl-
verbindung 17 ein Metallenolat wie 16 gebildet, wodurch die Nucleophilie für die zu 
reagierende α-Position erhöht wird. 
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1.4 Aufbau molekularer Komplexität 
1.4.1 Cycloisomerisierungen mehrfach ungesättigter Verbindungen 
Für die Herstellung von Naturstoffen oder pharmazeutischen Verbindungen sind Teilsynthesen 
erstrebenswert, mit denen in einem Schritt komplexe Molekülgerüste aus leicht verfügbaren 
Ausgangsmaterialien aufgebaut werden können. Eine aussichtsreiche Methode hierzu sind 
Cycloisomerisierungen von mehrfach ungesättigten Verbindungen.[12] Auf diesem Gebiet 
haben sich Übergangsmetall-Katalysatoren bewährt[13] und vor allem Gold, Silber und Platin 
einen großen Aufschwung erlebt.[14] Ihre π-aciden Eigenschaften erlauben durch Koordination 
an elektronenreiche Kohlenstoffbindungen und bevorzugt an Dreifachbindungen deren 
Aktivierung.[15] So führten alleine Cycloisomerisierungen von Eninen zu einer Vielzahl neuer 
Reaktionen bei Verwendung unterschiedlicher Gold-, Silber- oder Platinkatalysatoren.[16] Der 
Mechanismus der Aktivierung der Dreifachbindung durch Goldkatalysatoren und ein kleiner 
Ausschnitt beobachteter Reaktionen sind in Abbildung 1.7 an 1,6-Eninen dargestellt.[13a] 
 
Abbildung 1.7: Mechanismen Gold-katalysierter Cycloisomerisierungen von 1,6-Eninen. 
Der Goldkatalysator wird von der Dreifachbindung koordiniert (20), wodurch der exo- (26) 
oder endo- (21) Ringschluss diastereoselektiv über die Olefinfunktion eingeleitet wird. Über 
die exo-Cycloisomerisierung bildet sich ein Metall-Carben 27, welches auch als Metall-
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stabilisiertes Carbokation 28 oder 29 beschrieben werden kann. Von 29 ausgehend, sind über 
die Demetallierung Produkte erhältlich, die vergleichbar mit denen von Enin-Metathesen[17] 
sind (30). Nucleophile Additionen von zum Beispiel Alkoholen sind unter Erhalt der 
Stereochemie in den Positionen a und b in 27 möglich. Nach der Protodemetallierung werden 
die Produkte 32 und/oder 34 erhalten. Analoge Reaktionen sind auch nach der endo-
Cyclisierung 22 möglich, wobei sich die Produkte im Kohlenstoffgerüst unterscheiden. 
Demetallierung kann hier auch zu dem Alken 24 oder dem Cyclopropan 25 führen. Das 
Reaktionsresultat hängt jeweils von der Wahl des Katalysators und dessen Liganden, sowie 
von der Struktur umgesetzter Substrate ab. 
In unserer Arbeitsgruppe zeigte sich bei der Calcium-katalysierten Cyclopropanierung von 
Eninolen, dass der Reaktionsverlauf über ähnliche kationische Intermediate wie bei der 
Goldkatalyse verläuft (Abbildung 1.8). Dies bestätigten auf der DFT-Methode basierende 
mechanistische Rechnungen.[18] Durch die zusätzliche Alkenfunktion im Molekül verhält sich 
das Calcium-katalysiert gebildete Propargylkation 37 anders als bei der einfachen nucleo-
philen Substitution von Propargylalkoholen (s. Kapitel 1.3.1). Im Eninol ist das Kation nach 
der Umlagerung zum Allen auch räumlich über die Doppelbindung delokalisiert (38). Dieser 
Übergangszustand ist vergleichbar mit dem in der Goldkatalyse (s. Abb. 1.7, 26). 
 
Abbildung 1.8: Mechansimus der Calcium-katalysierten Cyclopropanierung. 
Die 5-exo-Cyclisierung führt dann zum Homoallenylkation 39, welches im Gleichgewicht mit 
dem Cyclopropylkation 40 steht. Dieses entsteht mit der gleichen Diastereoselektivität wie bei 
der Goldkatalyse (s. Abb. 1.7, 27). Die intramolekulare ortho-Phenolfunktion reagiert als 
Nucleophil mit dem Cyclopropylkation, so dass das Cyclopropan 36 mit der gegebenen 
Stereokonfiguration erhalten wird. 
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Weiterhin zeigte sich, dass der Calciumkatalysator auch die Cycloisomerisierungen von 
Dienen ermöglicht.[19] Hierfür waren bisher Katalysatoren bekannt, die Metalle wie Rhodium, 
Ruthenium, Nickel, Palladium, Bismuth oder Zinn enthalten.[20] Der Calciumkatalysator 
bewirkt dabei die Kationbildung an einer Doppelbindung (44), wie unter 1.3.2 beschrieben. In 
einem 1,6-Dien agiert die zweite Doppelbindung dann nucleophil, so dass es zu einem 6-exo-
Ringschluss (45) kommt (Abbildung 1.9). 
 
Abbildung 1.9: Calcium-katalysierte Cycloisomerisierung von 1,6-Dienen. 
Handelt es sich bei dem Rest in 41 um eine Methylgruppe, führt die Eliminierung eines 
Protons nach der Cyclisierung zur Ausbildung der terminalen Doppelbindung in 42. Eine 
Arylgruppe als Rest in 41 reagiert mit seiner ortho-Position in einer Friedel-Crafts Reaktion 
zum Produkt 43. Dabei werden diastereoselektiv zwei neue Stereozentren aufgebaut. Dieser 
Reaktionsverlauf ist jedoch nicht mit elektronenziehenden Substituenten an der Arylgruppe zu 
beobachten. So wird mit einem Chlorsubstituenten in para-Position nur das analoge Produkt 
zu 42 erhalten. 
1.4.2 [3+2]-Cycloaddition von Cyclopropanen und Aldehyden 
Ebenfalls Calcium-katalysiert lassen sich in einer [3+2]-Cycloaddition von Donor-Akzeptor-
Cyclopropanen und Aldehyden substituierte Tetrahydrofurane erhalten. Dabei werden zwei 
Stereozentren diastereoselektiv aufgebaut.[21]  Diese Art der Reaktion ist dafür bekannt Lewis-
Säure katalysiert abzulaufen.[22] Die eingesetzten Cyclopropane sind oftmals 1,1-Diester 
substituiert, wodurch die Akzeptoreigenschaften erzeugt werden können. Die Donor-
eigenschaften können dann durch elektronenschiebende Substituenten in der Position 2 der 
Cyclopropane erzeugt werden. In dieser Calcium-katalysierten Reaktion wurden erstmals 
Alkine als Donorsubstituenten eingesetzt (Abbildung 1.10). 
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Abbildung 1.10: Calcium-katalysierte [3+2]-Cycloaddition von Cyclopropanen mit Aldehyden. 
Durch Koordination des Calciumkatalysators an den Diester können die Donor-Akzeptor 
Eigenschaften des Cyclopropans noch erhöht werden. Gleichzeitig kann von einer parallelen 
Aktivierung des Aldehyds ausgegangen werden (s. Kapitel 1.3.3). 
1.5 Zusammenfassung 
Das Calciumkatalysator-System zeigte damit bisher herausragende Eigenschaften als Lewis-
Säure. Über die Nichtübergangsmetall-stabilisierten Kationenkaskaden können über 
Cycloisomerisierungen aus einfachen Ausgangsverbindungen komplexe Molekülgerüste 
aufgebaut werden. Vor allem für die erwähnte Cyclopropanierung ist die Ähnlichkeit zu den 
Gold-katalysierten Reaktionswegen hervorzuheben.  Im Gegensatz zu Goldkatalysatoren lässt 
sich der Calciumkatalysator auch problemlos für die Cycloisomerisierung von Dienen 
einsetzen. 
 
 
 
.  
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2 Zielsetzung 
Ungesättigte Siliciumorganyle stellen eine interessante Nucleophilklasse dar. Mit ihnen lässt 
sich über nucleophile Substitutionen auf einfache Weise ein Kohlenstoffgerüst direkt um eine 
ungesättigte Funktion erweitern. Hier soll die Kompatibilität des Calciumkatalysators mit 
solchen Siliciumorganylen untersucht werden. Bei der Verwendung von Allylsilanen zur 
Calcium-katalysierten Substitution von Allyl- oder Propargylalkoholen würden direkt 1,5-
Diene oder 1,5-Enine erhalten. Solche mehrfach ungesättigten Verbindungen sind als Vor-
läufermoleküle für Cycloisomerisierungen zum Aufbau komplexerer Verbindungen geeignet 
(s. Kapitel 1.4.1). Zur Einführung einer Alkinfunktion in solche Vorläufermoleküle bietet sich 
oft auch die Addition einer Carbonylverbindung an ein terminales Alkin an. Dabei kann es 
sein, dass die erhaltene Hydroxylfunktion in Propargylposition wieder entfernt werden soll. 
Dieser Problematik der Deoxygenierung von Propargylalkoholen soll sich hier angenommen 
werden. Wie in Kapitel 1.3.1 erwähnt, lassen sich Calcium-katalysiert Propargylalkohole 
nucleophil substituieren, ohne dass Regioisomere über eine Allenbildung beobachtet werden. 
Mit Silanen, die ein Hydridion als Nucleophil bereitstellen, soll daher eine mögliche Deoxy-
genierung von Propargylalkoholen untersucht werden. Darüber hinaus soll eine Chemoselek-
tivitätsuntersuchung gegenüber anderen Sauerstofffunktionalitäten im Molekül stattfinden. 
Bisher wurden einfache Propargylalkohole und solche in Eninolen untersucht (s. Kapitel 1.3.1 
und 1.4.1). Dabei wurde jedoch noch nicht geklärt, ob die Dreifachbindung auch ohne 
benachbarte Alkoholfunktion vom Calciumkatalysator aktiviert werden kann. Dies soll 
anhand von 1,6-Eninen geschehen, die analog zu den 1,6-Dienen (s. Kapitel 1.4.1) Calcium-
katalysiert cycloisomerisiert werden sollen (Abbildung 2.1). 
 
Abbildung 2.1: Mögliche Calcium-katalysierte Szenarien der Aktivierung von 1,6-Eninen. 
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Die Aktivierung des Alkins könnte zur nucleophilen Reaktion mit dem Alken führen. Dabei 
wäre eine 5-exo- oder 6-exo-Cycloisomerisierung vorstellbar (Reaktionsweg A oder A'). 
Würde die Aktivierung des Alkens bevorzugt ablaufen, wäre ein nucleophiler Angriff des 
Alkins anzunehmen (Reaktionsweg B). Dabei wäre nach der Aktivierung mit dem Calcium-
katalysator von einer sofortigen Protodemetallierung durch anwesendes Wasser auszugehen. 
Das jeweilige Kation nach einer Cyclisierung könnte dann über die Eliminierung eines 
Protons, durch ein internes Nucleophil, welches die Substituenten R1-3 mit sich brächten, oder 
ein externes Nucleophil abreagieren.  
Eine weitere Überlegung ist es, den Mechanismus der Calcium-katalysierten Cyclopropa-
nierung, der sich als analog zu dem von Gold-katalysierten Reaktionen herausstellte, für 
weitere Reaktionen zu nutzen (s. Kapitel 1.4.1). Hierfür soll untersucht werden, ob die bisher 
Gold-katalysierte [2+2+2]-Cycloaddition von Eninen und Aldehyden[23] auch Calcium-
katalysiert ablaufen würde. Bei der Gold-katalysierten Variante wird davon ausgegangen, dass 
sich nach der 5-exo-Cycloisomerisierung des Enins das intermediäre Cyclopropylkation 52 im 
Gleichgewicht mit dem Homoallylkation 53 befindet. An letzteres addiert ein Aldehyd 
nucleophil mit seiner Sauerstoffcarbonylfunktion. Eine anschließende Prins-Reaktion und 
Protodemetallierung führt selektiv zu den Dihydropyranen 54 (Abbildung 2.2).  
 
Abbildung 2.2: Gold-katalysierte [2+2+2]-Cycloaddition von Eninen mit Aldehyden. 
Für die Untersuchungen einer Calcium-katalysierten Variante sollen wie bei der Cyclo-
propanierung Eninole verwendet werden. Die Dehydratisierung der Propargylposition liefert 
ein Kation, welches sich über Allenbildung stabilisieren kann. Die 5-exo-Cycloisomerisierung 
über die Doppelbildung führt zu dem Gleichgewicht zwischen dem Cyclopropylkation 56 und 
dem Homoallenylkation 57 (Abbildung 2.3). Aus diesem Nichtübergangsmetall-stabilisiertem 
Gleichgewicht heraus sind analoge Reaktionen wie aus dem Gleichgewicht von 52 und 53 
möglich, wie die Cyclopropanierung schon zeigte. Nun ist es von Interesse, ob ein Aldehyd 
genauso regio- und diastereoselektiv addiert werden könnte, wie es für die Gold-katalysierte 
Reaktion der Fall ist.  
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Abbildung 2.3: Mögliche Calcium-katalysierte Aldehydaddition an ein Eninol. 
Die möglichen Kationenkaskaden könnten auf den Stufen 58, 59 oder 60 wiederum durch 
Eliminierung eines Protons oder durch Reaktion mit einem in- oder externen Nucleophil 
vollendet werden. Für ein besseres Verständnis der Calcium-katalysierten Reaktion von 
Eninolen soll vor der Aldehydaddition auch die intramolekulare Reaktion der Eninole 
überprüft werden. 
Für diese zu untersuchenden Einsatzmöglichkeiten des Calciumkatalysator-Systems sollen 
entsprechende Testsubstrate hergestellt und unter den Bedingungen der Calciumkatalyse zur 
Reaktion gebracht werden. Darüberhinaus soll der jeweilige Anwendungsbereich über 
verschiedene Substrate dargestellt werden. 
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3 Organosilane als Nucleophile 
Zum Aufbau von Kohlenstoffgerüsten stellen ungesättigte Organosilane sehr nützliche 
carbanionische Nucleophile dar. Viele sind relativ stabil und können ohne weitere 
Vorsichtsmaßnahmen wie Luft- und Feuchtigkeitsausschluss verwendet werden, so wie es 
auch für die Verwendung des Calciumkatalysators der Fall ist. Bei der Reaktion mit 
π-aktivierten Alkoholen als Elektrophil tritt dabei als einziges Nebenprodukt das 
entsprechende Silanol auf. Bisher eingesetzte Katalysatoren enthalten unter anderem Bismuth, 
Indium, Zirkonium, Eisen, Rhenium oder Gold.[24] Davon beschränken sich manche 
Katalysatoren auf Propargylalkohole, benötigen erhöhte Reaktionstemperaturen von bis zu 
80 °C oder enthalten kostspielige Metalle. 
3.1 Substratsynthesen 
Für die Experimente zur Allylierung wurde kommerziell erhältliches Allyltrimethylsilan (61) 
ohne weitere Aufreinigung verwendet. Die destillative Aufreinigung hatte keinen messbaren 
Einfluss auf die durchgeführten Reaktionen. 
3.1.1 Organosilane 
Für die Untersuchungen zu Alkinierungen von Alkoholen als Elektrophil mit Organosilanen 
wurden das aktivere Phenylacetylentrimethylsilan (63) und das weniger aktive Hept-1-
inyltrimethylsilan (64) hergestellt. Beide Substrate wurden nach der gleichen Vorschrift 
synthetisiert, wonach mit einem Ethyl-Grignardreagenz das entsprechende Alkin 62 
deprotoniert und nach der Umsetzung mit Chlortrimethylsilan das Substrat erhalten wurde 
(Abbildung 3.1).[25] 
 
Abbildung 3.1: Synthese von Alkintrimethylsilanen; a) Mg (1.0 eq.), EtBr (1.0 eq), THF, RT, 30 min., 
Alkinzugabe (0.8 eq.), 0 °CRT, 1h, TMS-Cl (1.0 eq.), RT, 1h. 
Zur Darstellung von Vinylsilanen wurde das Phenylacetylentrimethylsilan mit DIBAL-H 
reduziert (Abbildung 3.2).  
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Abbildung 3.2: Synthese von (E)- und (Z)-(2-Phenylvinyl)trimethylsilan; a) 63 (1.0 eq.), DIBAL-H (1.15 
eq.), Pentan, RT, über Nacht; b) 63 (1.0 eq.) DIBAL-H (1.4 eq.), Et2O, RT, über Nacht. 
Durch die Verwendung unterschiedlicher Lösungsmittel bei der Reduktion konnten das (E)- 
und das (Z)-Isomer des (2-Phenylvinyl)trimethylsilans 65 erhalten werden.[26] 
3.1.2 Alkohole 
Einige allylische Alkohole waren als Derivate des Zimtalkohols leicht zugänglich. Hierzu 
wurden entsprechende Aldehyde mit Grignardreagenzien umgesetzt (Abbildung 3.3). 
 
Abbildung 3.3: Synthese von Zimtalkoholderivaten; a) 66 (1.0 eq.), R3MgX (X: Cl, Br; 1.2 eq.), Et2O, 
0 °CRT, 2h. 
Unter denselben Reaktionsbedingungen wurde auch aus Cyclohex-2-enon und Methylmagne-
siumchlorid der allylische Alkohol Methylcyclohex-2-enol (71) mit einer Ausbeute von 85 % 
erhalten. Die folgenden allylischen und benzylischen Alkohole waren kommerziell verfügbar: 
Cyclohex-2-enol (72), 1-Phenylethanol (73), 1-(4-Methoxyphenyl)ethanol (74) und 2-Phenyl-
isopropanol (75). Ein weiterer Benzylalkohol war mittels der Reduktion von α-Tetralon mit 
NaBH4 in MeOH zum α-Tetralol (76) erhältlich (Ausbeute 91 %).
[27]
 
Propargylische Alkohole waren ebenfalls gut zugänglich. Sie wurden über die Lithiierung des 
jeweiligen terminalen Alkins 77 mit n-BuLi und der anschließenden Addition eines 
Aldehyds/Ketons 78 erhalten (Abbildung 3.4). 
 
Abbildung 3.4: Synthese von Propargylalkoholen; a) 77 (1.0 eq.), n-BuLi (1.0 eq.), THF, -78 °C, 30 min., 
Zugabe von 78 (1.05-1.5 eq.), -78 °CRT, über Nacht. 
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3.2 Optimierung der Reaktionsbedingungen 
Für die Verwendung von Organosilanen als Nucleophil zur Substitution von Alkoholen wur-
den die Reaktionsbedingungen anhand der Reaktion von Methylzimtalkohol und Allyltri-
methylsilan optimiert. Die Ausbeute und das Regioisomerenverhältnis dieser Beispielreaktion 
sollten durch Variation des Katalysatoradditivs und der Lösungsmittel verbessert werden 
(Tabelle 3.1). 
Tabelle 3.1: Optimierung der Reaktionsbedingungen für die Allylierung von Methylzimtalkohol. 
 
Eintrag Additiv Lösungsmittel 83a : 83b : 83c[a] t [h] Ausbeute [%] 
1 Bu4NPF6 DCM 73 : 27 : 0 1 76 
2 (Bu4N)2SiF6 DCM - 16 - 
3 Bu4NBPh4 DCM - 16 - 
4 PhMe2NHB(C6F5)4 DCM 67 : 33 : 0 1 98 
5 Bu4NSbF6 DCM 73 : 27 : 0 1 75 
6 Bu4NBF4 DCM 73 : 27 : 0 1 91 
7 Bu4NNTf2
[b]
 DCM 65 : 27 : 8 1 69 
8 Bu4NBF4 Et2O 33 : 8 : 59 1 23 
9 Bu4NBF4 THF 17 : 0 : 83 1 9 
10 Bu4NBF4 Tol 73 : 27 : 0 1 84 
11 Bu4NBF4 Hex 31 : 12 : 57 1 30 
Ansatz: Methylzimtalkohol (0.5 mmol), Allyltrimethylsilan (1.5 mmol), 1 ml Lösungsmittel; 
[a] bestimmt über 1H NMR; [b] statt Ca(NTf2)2 wurde Ca(BF4)2 benutzt. 
Unter den bisherigen Standardbedingungen mit Bu4NPF6 als Additv in DCM wurde das 
Produkt bei Raumtemperatur als ein Regioisomerengemisch im Verhältnis von 73:27 mit einer 
Ausbeute von 76 % erhalten (Eintrag 1). Der Austausch des Additivanions zum Hexafluoro-
silicat- oder Tetraphenylborat-Anion führte zu keinem Umsatz (Eintrag 2 und 3), wohingegen 
das (Tetrapentafluorophenyl)borat-Anion zu erhöhter Ausbeute bei allerdings geringerer 
Regioselektivität führte (Eintrag 4). Mit dem Hexafluoroantimonat-Anion wurde ein mit dem 
Standardadditiv vergleichbares (Eintrag 5) und mit dem Tetrafluoroborat-Anion schließlich 
das beste Ergebnis erzielt (Eintrag 6). Der Versuch die dabei eigentlich aktive Katalysator-
spezies CaNTf2BF4 in der Reaktion aus Ca(BF4)2 und Bu4NNTf2 zu generieren, erbrachte eine 
geringere Ausbeute und schlechtere Selektivität, wobei auch zum Teil der Ether 83c 
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beobachtet wurde (Eintrag 7). Dieser blieb auch Hauptprodukt neben sehr niedrigen 
Ausbeuten bei der Verwendung von koordinierenden Lösungsmitteln wie Et2O oder THF 
(Eintrag 8 und 9). Das ähnliche Ergebnis von der Reaktion in Hexan im Vergleich zu der in 
Et2O war wahrscheinlich eher auf die schlechteren Lösungseigenschaften zurückzuführen 
(Eintrag 11). Nur Toluol erzielte als halogenfreie Lösungsmittelalternative annähernd gute 
Ergebnisse wie das bisherige Standardlösungsmittel DCM (Eintrag 10). 
3.3 Umgesetzte Substrate 
Unter den optimierten Reaktionsbedingungen wurden die unter 3.1.2 hergestellten π-aktivier-
ten Alkohole mit Allyltrimethylsilan umgesetzt. 
Tabelle 3.2: Allylierung von Alkoholen mit Allyltrimethylsilan. 
 
Eintrag Alkohol Prd. 
Ausbeute 
[%] 
Eintrag Alkohol Prd. 
Ausbeute 
[%] 
1 
 
84 82 7 
 
90 52 
2 
 
85 81 8 
 
91 83 
3 
 
86[a] 77 9 
 
92 72 
4 
 
87 64 10
[b]
 
 
93 46 
5 
  
72 11[b] 
 
94 58 
6 
 
89 82 12
[b]
 
 
95 45 
Ansatz: Alkohol (0.5 mmol), Allyltrimethylsilan (1.5 mmol), 1 ml DCM; [a] Regioisomerengemisch (86:14);  
[b] 2.5 mmol Allyltrimethylsilan. 
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Die sekundären Allyl- und Benzylalkohole reagierten innerhalb einer Stunde bei Raumtempe-
ratur in guten Ausbeuten zum allylierten Produkt. Wegen der sterischen Abschirmung durch 
die zwei Phenylgruppen wurde das Methylzimtalkoholderivat 69 vermutlich regioselektiv an 
nur der ursprünglichen Position der Hydroxylfunktion allyliert (Eintrag 2), wohingegen 70 
wie das Testsubstrat 67 ein allyliertes Regioisomerengemisch (86:14) lieferte (Eintrag 3). Wie 
auch schon bei anderen Calcium-katalysierten Reaktionen beobachtet,[6, 9] isomerisierte die 
Doppelbindung des tertiären Alkohols 71 vollständig und liefert das Produkt 88 (Eintrag 5). 
Für den tertiären benzylischen Alkohol 2-Phenylisopropanol (75) überwog die Eliminierung 
von Wasser zum Olefin (nicht in Tabelle 3.2 aufgeführt). Diese Nebenreaktion konnte für 
tertiäre propargylische Alkohole durch die Verwendung eines Überschusses des Nucleophils 
(5 eq.) zum Teil unterdrückt werden (Eintrag 10-12). Später zeigte sich bei der Reaktions-
optimierung zur Deoxygenierung mit Triethylsilan (Kapitel 4.2), dass die Nebenreaktion der 
Eliminierung bei der Verwendung von Nitromethan als Lösungsmittel noch stärker unter-
drückt werden konnte. Eine spätere Testreaktion für die Allylierung von 80 mit Allyltri-
methylsilan in Nitromethan zeigte den gleichen Effekt. 
Die Verwendung von Vinylsilanen als Nucleophil ist durchaus bekannt,[28] jedoch weniger für 
Kupplungen mit Alkoholen als Elektrophile.[29] Calcium-katalysiert, konnten auch die unter 
3.1.1 hergestellten Vinylsilane (E/Z-65) mit einigen Alkoholen unter den optimierten 
Reaktionsbedingungen umgesetzt werden (Tabelle 3.3). 
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Tabelle 3.3: Alkenierung von Alkoholen mit (E)- und (Z)-(2-Phenylvinyl)trimethylsilan.  
 
Eintrag Alkohol Produkt Ausbeute [%] 
1 
  
62 
2 
  
61 
3 
  
79 
4 
  
69 
Ansatz: Alkohol (0.5 mmol), Trimethylvinylsilan (1.5 mmol), 1 ml DCM. 
Die geringere Reaktivität der Vinylsilane im Gegensatz zu Allylsilanen verlangsamte vermut-
lich die Reaktion mit dem intermediär gebildeten Kation. Daher ließen sich zufriedenstellend 
nur Alkohole umsetzen, die ein stark stabilisiertes Kation lieferten, welches weniger schnell 
Nebenreaktionen wie Eliminierungen oder Oligomerisierung einging. Dafür boten sich die 
elektronenreichen sekundären benzylischen Alkohole 74, 68 und 79 an. Die Alkenierung 
erfolgte innerhalb einer Stunde bei Raumtemperatur unter Erhalt der E/Z-Konfiguration. 
Hervorzuheben ist hierbei vor allem die Umsetzung des (Z)-(2-Phenylvinyl)trimethylsilans 
(Eintrag 4), welches in bisher beschriebenen Indium- oder Bismuth-katalysierten Reaktionen 
keine Reaktivität zeigte.[29] 
Das unter 3.1.1 hergestellte Phenylacetylentrimethylsilan (63) zeigte bei Verwendung der 
optimierten Reaktionsbedingungen eine sehr geringe Reaktivität, wie die Ausbeuten in Ta-
belle 3.4 erkennen lassen. Auch andere Lewis-Säure Katalysatoren stoßen bei dieser Umsetz-
ung von Alkinylsilanen mit Alkoholen an ihre Grenzen. So ist Eisen-katalysiert nur die Reak-
tion mit Propargylalkoholen bekannt.[30] Bismuth-Katalysatoren setzen ebenfalls nur stark 
π-aktivierte Alkohole um. Dies geschieht bei erhöhter Temperatur[31] oder unter speziellen Be-
dingungen in ionischer Flüssigkeit unter Schutzgasatmosphäre und Ultraschallbehandlung.[32] 
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Tabelle 3.4: Alkinierung von Alkoholen mit Phenylacetylentrimethylsilan. 
 
Eintrag Alkohol Prd. Ausbeute [%] Eintrag Alkohol Prd. Ausbeute [%] 
1 
 
99 48 4 
 
102 19 
2 
 
100 35 5 
 
103 12 
3 
 
101 35 6 
 
104 10 
Ansatz: Alkohol (0.5 mmol), Phenylacetylentrimethylsilan (1.5 mmol), 1 ml DCM. 
 
Wie mit den Vinylsilanen zeigte sich hier das beste Ergebnis unter den optimierten 
Reaktionsbedingungen mit dem Alkohol 79 (Eintrag 1) und allgemein mit Benzylalkoholen 
(Eintrag 2 und 3). Mit Hept-1-inyltrimethylsilan (64) als noch unreaktiveres Alkinierungs-
reagenz erfolgte jedoch mit keinem dieser Alkohole die gewünschte Substitution. 
3.4 Zusammenfassung 
Die Calcium-katalysierte direkte Substitution von π-aktivierten Alkoholen mit carb-
anionischen Organosilanen fand unter sehr milden Bedingungen bei Raumtemperatur statt. 
Für die Allylierung von Alkoholen mit Allyltrimethylsilan stellte das Calciumkatalysator-
System eine effiziente Alternative zu Katalysatoren basierend auf Bismuth, Indium, Zir-
konium, Eisen, Rhenium oder Gold.[24] dar, welche zum Teil Reaktionstemperaturen von 
80 °C benötigen. Auch die direkte Substitution von Alkoholen mit (E)- und (Z)-Alkenyl-
silanen war bei Raumtemperatur Calcium-katalysiert möglich. Die Alkinierung mit Phenyl-
acetylentrimethylsilan erfolgte bei diesen Reaktionsbedingungen noch in moderaten 
Ausbeuten. 
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4 Deoxygenierung mit Triethylsilan 
Beim Aufbau von Molekülen kann es vorkommen, dass Hydroxylgruppen benötigt werden 
oder mit einer Reaktion einhergehend entstehen. Ein einfaches Beispiel hierfür ist die 
Einführung einer Alkinfunktion über die Addition einer Carbonylverbindung an ein terminales 
Alkin. Am Ende einer solchen Synthese oder bei Syntheseteilschritten kann es daher auch 
notwendig sein, die Hydroxylgruppen wieder zu entfernen. Für primäre und sekundäre 
Alkohole bietet sich hierzu im Labormaßstab die Barton-McCombie Reaktion und 
Variationen hiervon an.[33] Für diese Methode wird die Alkoholfunktion in eine Thiocarbonyl- 
oder Xanthogenatfunktion überführt und mit einem Alkylstannan und einem Radikalstarter 
versetzt. Für tertiäre Alkohole eignet sich diese Methode nur in Ausnahmefällen, da die 
entsprechenden Thiocarbonyle und Xanthogenate wenig stabil sind.[34] Andere Ansätze zur 
Deoxygenierung von tertiären Alkoholen bauen auf die vorherige Überführung in 
Trifluoracetate[35] oder Phosphite[36] auf. Als problematisch haben sich jedoch in allen Fällen 
die Propargylalkohole erwiesen. Für diese ist das Barton-McCombie Protokoll nur für sehr 
wenige sekundäre[37] und tertiäre[38] Alkohole beschrieben. Auch Gold- oder Ruthenium-
katalysiert lassen sich nur wenige sekundäre Propargylalkohole, die zusätzlich benzylisch 
aktiviert sein müssen, deoxygenieren. Dabei werden Silane oder Alkohole als Reduktanten 
eingesetzt.[24b, 39] Allgemein liegt die Schwierigkeit bei der Verwendung von 
Übergangsmetallkatalysatoren für die nucleophile Substitution von Propargylalkoholen darin, 
dass oftmals Regioisomerengemische erhalten werden. Dies erklärt sich über die beiden 
Strukturen des metallpropargylischen- und des metallallenyliden-Komplexes 106 und 107, 
über die ein Produktgemisch aus 108 und 109 entstehen kann.[7] Lewis-Säure katalysiert wird 
dagegen ein intermediäres Kation 110 erzeugt.[40] Dieses wird direkt nucleophil angegriffen 
und das Produkt 108 erhalten (Abbildung 4.1). Eine weitere Schwierigkeit bei der 
Deoxygenierung von Propargylalkoholen stellt die mögliche Reduktion der Dreifachbindung 
dar.[41] 
 
Abbildung 4.1: Regioselektive Betrachtungen der propargylischen Substitution, katalysiert von Über-
gangsmetallen (TM) oder Lewis-Säuren (LA). 
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Wie unter anderem bei der Allylierung von Alkoholen schon erwiesen, wurden mit Hilfe des 
Calciumkatalysator-Systems propargylische Alkohole regioselektiv substituiert. Dass eine 
Deoxygenierung unter Erhalt der Mehrfachbindungen auch möglich war, zeigte sich in drei 
Testreaktionen (Abbildung 4.2). 
 
Abbildung 4.2: Testreaktionen zur Deoxygenierung; Ansatz: Alkohol (0.5 mmol), Triethylsilan (1.5 mmol), 
1 ml DCM; [a] Regioisomerengemisch (73:27).  
Mit je 3 eq. Triethylsilan wurden die Alkohole 67, 68 und 79 unter den Standardbedingungen 
der Calciumkatalyse erfolgreich deoxygeniert. Wie bei der Allylierung des Methylzimt-
alkohols 67 (s. Kapitel 3.2) wurde auch hier das Produkt als Regioisomerengemisch im 
gleichen Verhältnis von 73:27 erhalten. Die Beobachtung, dass die Mehrfachbindungen bei 
den drei Reaktionen intakt blieben, zeigte, dass die Deoxygenierung von Allyl- und vor allem 
Propargylalkoholen prinzipiell möglich war. Im Folgenden sollen daher weitere sekundäre 
und speziell auch tertiäre propargylische Alkohole deoxygeniert werden. Ebenso sollen 
entsprechende propargylische Ether diesbezüglich untersucht werden. Eine Chemoselektivi-
tätsuntersuchung sollte zusätzlich zeigen, ob andere Sauerstofffunktionen im Molekül 
während der Deoxygenierung toleriert würden. 
4.1 Substratsynthesen 
Zusätzlich zu den unter 3.1.2 hergestellten propargylischen Alkoholen wurden weitere auf 
dem gleichen Syntheseweg erhalten. Hierfür wurde das jeweilige terminale Alkin mit n-BuLi 
lithiiert und nach der Addition eines Aldehyds oder Ketons der entsprechende 
Propargylalkohol erhalten (Tabelle 4.1). 
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Tabelle 4.1: Synthese verschiedener sekundärer und tertiärer Propargylalkohole. 
 
Alkohol R1 R2 R3 Ausbeute [%] Alkohol R1 R2 R3 Ausbeute [%] 
115 Ph p-MeOC6H4 H 45 124 Ph Ph Me 27 
116 Ph p-ClC6H4 H 54 125 Ph p-MeOC6H4 Me 42 
117 Ph 
 
H 70 126 Ph Bn Me 55 
118 C5H11 Ph H 70 127 Ph Ph Et 64 
119  
Ph H 65 128 Ph i-Pr Me 64 
120 Ph  H 59 129 Ph i-Bu Me 66 
121 
 
Ph H 85 130 Ph Et Me 44 
122 Ph Me H 81 131 Ph n-Bu Me 75 
123 Ph Bn H 79      
a) 1. 77 (1.0 eq.), n-BuLi (1.0 eq.), THF, -78 °C, 30 min., 78 (1.05-1.5 eq.), -78 °CRT, über Nacht. 
Die moderaten Ausbeuten in einigen Fällen erklären sich dadurch, dass die Ausgangsstoffe 
vor der Reaktion nicht aufgereinigt wurden und in allen Fällen nur bei Raumtemperatur 
gearbeitet wurde. 
Propargylische Methyl-, Allyl- und Benzylether wurden aus den Alkoholen 79 und 80 auf 
verschiedenen Synthesewegen erhalten (Abbildung 4.3 und 4.4). 
 
Abbildung 4.3: Synthese von propargylischen Ethern; [a] 1. 79 (1.0 eq.), 4-DMAP (7 mol%), Ac2O, Pyridin, 
RT, über Nacht[42]; 2. TiCl4 (14 mol%), MeOH, RT, über Nacht
[43]; [b] 79 (1.0 eq.), Allylalkohol (1.2 eq.), I2 
(5 mol%), CH3CN, -10 °CRT, über Nacht
[44]; [c] 79 (1.0 eq.), BnOH (3.0 eq.), CaN(Tf2)2/Bu4NPF6 (5 mol%), 
DCM, RT, über Nacht. 
Der Ether 134 konnte mit Benzylalkohol unter den Standardbedingungen der Calciumkatalyse 
hergestellt werden. Dies war mit Methanol und Allylalkohol für die entsprechenden Ether 
nicht möglich. Vermutlich koordinieren primäre Alkohole an den Calciumkatalysator und 
bilden mit diesem Aggregate, wodurch die Katalysatoraktivität herabgesetzt oder völlig 
unterdrückt würde. Aufgrund der Größe des Benzylalkohols wäre es möglich, dass sich 
hiervon weniger Moleküle als von Methanol oder Allylalkohol an den Katalysator anlagerten. 
Dadurch könnte eine höhere Katalysatoraktivität bestehen bleiben als bei der Verwendung von 
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Methanol oder Allylalkohol. Für den Erhalt des Methylethers 132 aus 79 wurde die 
Hydroxylfunktion zunächst in eine Acetatfunktion überführt. Diese wurde dann TiCl4-
katalysiert mit Methanol substituiert. Die Iod-katalysierte Substitution von 79 mit Allyl-
alkohol lieferte den Allylether 133. 
 
Abbildung 4.4: Synthese von propargylischen Ethern; [a] 80 (1.0 eq.), NaH (1.1 eq.), MeI (1.1 eq.) bzw. 
Allylbromid (1.1 eq.), THF, RT, 3 Tage; [b] 80 (1.0 eq.), BnOH (1.5 eq.), CuBr2 (5 mol%), MeNO2, RT, über 
Nacht.[45] 
Für die tertiären propargylischen Ether 135-137 war eine Calcium-katalysierte Synthese nicht 
möglich. Wie für die Synthese von 132 und 133 wurde der Katalysator unter den Standard-
bedingungen vom eingesetzten Methanol oder Allylalkohol deaktiviert. Bei der Verwendung 
des Benzylalkohols konnte nur die Eliminierung der Hydroxylgruppe beobachtet werden. Für 
den Methyl- und Allylether wurde daher 80 mit Natriumhydrid deprotoniert und mit 
Methyliodid oder Allylbromid alkyliert. Der Benzylether war Kupfer-katalysiert aus 80 und 
Benzylalkohol erhältlich. 
Einige Propargylalkohole, die eine zusätzliche Sauerstofffunktion enthielten, waren wiederum 
über die Lithiierung von Phenylacetylen und anschließender Addition einer Carbonyl-
verbindung zugänglich (Tabelle 4.2). 
Tabelle 4.2: Synthese von Propargylalkoholen mit zusätzlicher Sauerstofffunktion. 
 
 140 141* 142 143 144 
R1 
   
 
 
 
 
R2 H H H Me Me 
Ausbeute [%] 31 54 64 32 48 
a) 1. 138 (1.0 eq.), n-BuLi (1.0 eq.), THF, -78 °C, 30 min., 139 (1.05-1.5 eq.), -78 °CRT, über 
Nacht.  
* Lithiierte Phenylacetylenlösung wurde zum Aldehyd gegeben. 
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Weitere Substrate, die über eine zusätzliche Ketofunktion verfügen, sind über einen Halogen-
Metall-Austausch[46] erhältlich (Abbildung 4.5). Hierfür wurde die Ketofunktion der Bromide 
145 und 148 als Acetal geschützt und mit n-BuLi ein Halogen-Metall-Austausch initiiert. Die 
anschließende Reaktion mit 3-Phenylpropiolaldehyd und Entschützung der Ketofunktion 
führte zu den Alkoholen 146 und 149. 
 
Abbildung 4.5: Synthese von Propargylalkoholen mit zusätzlicher Ketofunktion; a) 1. 145 (1.0 eq.), 
Ethylenglykol (1.2 eq.), p-TSA (5 mol%), Benzol, Dean-Stark-Aufsatz, reflux, 3 h[47]; 2. n-BuLi (1.0 eq.), THF, 
1h, -78 °C, Zugabe von 3-Phenylpropiolaldehyd (1.0 eq.), -78 °CRT, 4h; 4. Aceton/1N HCl, 50 °C, 1h; b) 147 
(1.0 eq.), Acetylaceton (1.1 eq.), K2CO3 (1.01 eq.), reflux, über Nacht.
[48]
 
Zwei weitere Substrate, in denen die zusätzliche Ketofunktion weiter entfernt vom Propargyl-
alkohol lag, wurden wie in Abbildung 4.6 dargestellt. Ethylacetoacetate 150 wurden in 
α-Position mit Natriumhydrid deprotoniert und mit Propargylbromid alkyliert. Anschließende 
Decarboxylierung führte zu den Ketonen 151 und 152. Diese wurden wiederum als Acetal 
geschützt, mit n-BuLi lithiiert und mit Benzaldehyd oder Aceton umgesetzt. Die Entschützung 
lieferte die Propargylalkohole 153 und 154. 
 
Abbildung 4.6: Synthese eines Propargylalkohols mit zusätzlicher Ketofunktion; a) 1. 150 (3.0 eq.), NaH 
(1.0 eq.), 0 °C, 30 min., Propargylbromid (1.0 eq.), 0 °CRT, 3 h; 2. MeOH, 5 %ige wäs. NaOH, RT, über 
Nachtreflux, 4h; b) 1. 151 oder 152 (1.0 eq.) Ethylenglykol (1.3 eq.), p-TSA (14 mol%), Benzol, Dean-Stark-
Aufsatz, reflux, über Nacht; 2. n-BuLi (1.1 eq.), THF, -78 °C, 30 min., Benzaldehyd oder Aceton 
(1.0 eq.), -78 °CRT, 4h; 3. p-TSA (6 mol %),  Aceton/DCM, RT, 2h. 
Propargylalkohole, die eine weitere primäre oder sekundäre Alkoholfunktion in Homo-
propargylposition trugen, wurden, wie in Abbildung 4.7 gezeigt, hergestellt. Dazu wurden die 
Homopropargylalkohole 155 und 158 mit der TBS-Schutzgruppe versehen und in terminaler  
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Abbildung 4.7: Synthese von Propargylalkoholen mit zusätzlicher Alkoholfunktion; a) 1. 155 oder 158 
(1.0 eq.), Imidazol (1.0 eq.), TBS-Cl (1.0 eq.), 4-DMAP (0.1 eq.), DCM, RT, 2-4 h; 2. n-BuLi (1.0 eq.), THF, -78 
°C, 30 min., Benzaldehyd oder Aceton (1.0 eq,), -78 °CRT, 4h; 3. TBAF·3H2O (2.0 eq.), THF, 50 °C, 2-3 h. 
Alkinposition mit n-BuLi lithiiert. Die Addition von Benzaldehyd oder Aceton und 
anschließende Entschützung führten zu den Diolen 156, 157 und 159. 
4.2 Optimierung der Reaktionsbedingungen 
Für die Deoxygenierung von sekundären Propargylalkoholen hatten sich die Standard-
reaktionsbedingungen der Calciumkatalyse wie sie für die Testreaktionen angewandt wurden, 
bewährt. Bei den tertiären Propargylalkoholen überwog dagegen unter diesen Bedingungen 
die unerwünschte Nebenreaktion der einfachen Eliminierung von Wasser zum Olefin. Ziel der 
Reaktionsoptimierungen anhand des Testsubstrats 80 war es daher diese Nebenreaktion so 
weit wie möglich zu unterdrücken (Tabelle 4.3). 
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Tabelle 4.3: Optimierung der Reaktionsbedingungen für die Deoxygenierung von tertiären Propargyl-
alkoholen. 
 
Eintrag Additiv Lösungsmittel 160a : 160b[a] t Ausbeute [%][b] 
1 Bu4NPF6 DCM 36 : 64 1 h 74 
2[c] Bu4NPF6 DCM 33 : 67 1 h 80 
3[d] Bu4NPF6 DCM 36 : 64 1 h 42 
4 Bu4NBF4 DCM 29 : 71 1 h 75 
5 Bu4NSbF6 DCM 48 : 52 1 h 83 
6 PhMe2NHB(C6F5)4 DCM 91 : 9 5 h 82 
7 PhMe2NHB(C6F5)4 DCE 91 : 9 4 h 88 
8 Bu4NSbF6 Tol 10 : 90 1 h 58 
9 Bu4NSbF6 DCE 59 : 41 1 h 71 
10[e] Bu4NSbF6 DCE 63 : 37 5 h 30 
11 Bu4NSbF6 CHCl3 15 : 85 1 h 84 
12 Bu4NSbF6 MeNO2 91 : 9 1 h 67 
13 Bu4NBF4 MeNO2 91 : 9 10 min. 66 
14 Bu4NPF6 MeNO2 91 : 9 5 min. 71 
Ansatz: Alkohol (0.5 mmol), Et3SiH (1.5 mmol), 1 ml Lösungsmittel; [a] bestimmt über 
1H NMR; [b] 
Ausbeute des Gemischs 160a/160b; [c] 5.0 eq. Et3SiH; [d] 10.0 eq. Et3SiH; [e] Reaktion bei 0 °C. 
Die naheliegende Option einen höheren Überschuss des Triethylsilans zu verwenden brachte 
keinen gewünschten Erfolg (Eintrag 2 und 3). Im Gegenteil, bei der Verwendung von 10 eq. 
des Silans ging der Gesamtumsatz sogar stark zurück. Der Wechsel des Additivs zeigte mehr 
Einfluss auf die Reaktion. Wo mit Bu4NBF4 das Produktverhältnis zum gewünschten Produkt 
leicht verschlechtert wurde (Eintrag 4), konnte es mit Bu4NSbF6 etwas verbessert und die 
Ausbeute gesteigert werden (Eintrag 5). Der Austausch des Lösungsmittels zu DCE besserte 
das Verhältnis noch ein wenig auf (Eintrag 9), wohingegen Toluol und Chloroform das klare 
Gegenteil bewirkten (Eintrag 8 und 11). Zur Unterdrückung der Eliminierungsreaktion wurde 
die Reaktion in DCE mit Bu4NSbF6 auch bei 0 °C durchgeführt, wobei der Umsatz nach 5 h 
lange nicht vollständig war und sich das Produktverhältnis nur unerheblich änderte 
(Eintrag 10). Erst der Wechsel zu Nitromethan brachte ein wesentlich besseres Ergebnis 
(Eintrag 12). In Nitromethan zeigte sich dann wiederum das Standardadditiv Bu4NPF6 als am 
effektivsten (Eintrag 14). Neben diesen optimierten Reaktionsbedingungen fand sich noch 
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eine zweite Variante der Reaktionsführung mit dem Additiv PhMe2NHB(C6F5)4 in DCE 
(Eintrag 7). Diese benötigte eine längere Reaktionszeit, lieferte aber eine höhere Ausbeute.  
4.3 Umgesetzte Substrate 
Für die Deoxygenierung von sekundären Propargylalkoholen wurden die Standard-
bedingungen der Calciumkatalyse angewandt (Tabelle 4.4).  
Tabelle 4.4: Deoxygenierung von sekundären Propargylalkoholen. 
 
Eintrag Alkohol R1 R2 Produkt t [min.] Ausbeute [%] 
1 79 Ph Ph 114 10 69 
2 115 Ph p-MeOC6H4 161 5 98 
3 116 Ph p-ClC6H4 162 5 85 
4 117 Ph 
 
163 5 84 
5 118 C5H11 Ph 164 5 68 
6 119  Ph 165 10 68 
7[a],[b] 120 Ph  - 300 - 
8[a],[b] 121 
 
Ph - 300 - 
9[a] 122 Ph Me - 300 - 
10[a] 123 Ph Bn - 300 - 
Ansatz: Alkohol (0.5 mmol), Triethylsilan (1.5 mmol), 1 ml DCM; [a] RT, 1 h50 °C, 4 h; 
[b] Oligomerisierung/Zersetzung 
Die elektronischen Eigenschaften der propargylischen Arylreste im Substrat hatten kaum 
einen Einfluss auf die Reaktion. Es wurden sehr ähnliche Ergebnisse für elektronenziehende 
und -schiebende Arylsubstituenten beobachtet (Eintrag 1-4). Allerdings war die Anwesenheit 
einer Arylgruppe in dieser Position bei sekundären Alkoholen ausschlaggebend. Eine Doppel-
bindung in propargylischer Position aktivierte den Alkohol auch, jedoch nur für 
 27 
Oligomerisierungs- oder Zersetzungsreaktionen (Eintrag 7). Eine Methyl- oder Benzylgruppe 
in Propargylposition führte hingegen bei Raumtemperatur zu völliger Inaktivität des Alkohols 
(Eintrag 9 und 10). Erst beim Erwärmen wurde für das Substrat mit der Benzylgruppe ein 
kleiner Teil an Eliminierung beobachtet. Das Substrat mit der Methylgruppe blieb weiterhin 
inaktiv. In der anderen Propargylposition verhinderten weniger aktivierende wie ein Pentyl- 
oder Cyclopropylsubstituent die Reaktion dagegen nicht (Eintrag 5 und 6). Ein Cyclohexenyl-
substituent in der Position führte jedoch mit seiner zusätzlichen Doppelbindung wiederum zu 
Oligomerisierungs- oder Zersetzungsprodukten (Eintrag 8). 
Für die Deoxygenierung von tertiären Alkoholen wurden die beiden optimierten Varianten der 
Reaktionsbedingungen parallel angewandt (Tabelle 4.5).  
Tabelle 4.5: Deoxygenierung von tertiären Propargylalkoholen. 
 
Eintrag Alkohol R1 R2 Produkt Variante
[a]
 t Ausbeute [%] 
1 124 Me Ph 166 
A 
B 
5 min. 
15 h 
70 
68 
2 125 Me p-MeOC6H4 167 
A 
B 
5 min. 
1 h 
74 
31 
3 126 Me Bn 168 
A 
B 
1 h 
20 h 
70 
52 
4 127 Et Ph 169 
A 
B 
5 min. 
15 h 
66 
69 
5 82 Cyclohexyl 170 
A 
B 
5 min. 
6 h 
73 
68 
6 128 Me i-Pr 171 
A 
B 
5 min. 
18 h 
76 
83 
7 129 Me i-Bu 172 
A 
B 
5 min. 
18 h 
44 
42 
8 130 Me Et 173 
A 
B 
5 min. 
6 h 
52 
52 
9 131 Me n-Bu 174 
A 
B 
5 min. 
6 h 
65 
69 
Ansatz: Alkohol (0.5 mmol), Triethylsilan (1.5 mmol); [a] A: Bu4NPF6, 1 ml MeNO2; 
B: PhMe2NHB(C6F5)4, 1 ml DCE. 
 
Es zeigte sich, dass die Variante A mit dem Standardadditiv Bu4NPF6 in Nitromethan in allen 
Fällen mit wenigen Minuten die wesentlich kürzeren Reaktionszeiten aufwies. Während die 
Reaktionen unter den Bedingungen von Variante B mit PhMe2NHB(C6F5)4 als Additiv und 
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DCE als Lösungsmittel einige Stunden dauerten. Der Vorteil von Variante B ist jedoch das 
nicht-explosive Lösungsmittel, wodurch sich diese Variante zum Beispiel eher für einen 
Scale-Up eignen würde. Die moderaten Ausbeuten in einigen Fällen waren auf einen erhöhten 
Anteil an Eliminierungsreaktionen zurückzuführen.  
Bei der Deoxygenierung tertiärer propargylischer Ether wurde ebenfalls die Eliminierungs-
reaktion zum Olefin 160b beobachtet. Diese konnte auch hier durch die Anwendung der 
Reaktionsvarianten A und B weitestgehend unterdrückt werden. Sekundäre Ether ließen sich 
wie der entsprechende Alkohol unter den Standardbedingungen deoxygenieren (Tabelle 4.6). 
Tabelle 4.6: Deoxygenierung von sekundären und tertiären Propargylethern. 
Eintag Ether R Produkt    t Ausbeute [%] 
1[a] 
 
Methyl (132) 
114 
 15 min. 46 
Allyl (133)  15 min 56 
Benzyl (134)  2 h 81 
2[b] 
 
Methyl (135) 
160a 
A 1.5 h 59 
B 5 h 33 
Allyl (136) 
A 5 min. 84 
B 5 h 77 
Benzyl (137) 
A 5 min. 77 
B 1 h 66 
Ansatz: Ether (0.5 mmol), Triethylsilan (1.5 mmol), Ca(NTf2)2 (5 mol%); [a] Bu4NPF6 (5 mol%), 1 ml DCM;  
[b] A: Bu4NPF6  (5 mol%), 1 ml MeNO2; B:PhMe2NHB(C6F5)4 (5 mol%), 1 ml DCE. 
Der Methylether ließ sich in beiden Fällen am schlechtesten reduzieren. Ein Grund könnte 
darin bestehen, dass während der Reaktion unter anderem Methanol entstand, welches den 
Katalysator koordinativ hemmte. Dieser Effekt war für den Allyl- und Benzylalkohol 
wahrscheinlich aufgrund ihrer Größe nicht ganz so stark ausgeprägt, wie in Kapitel 4.1 zur 
Synthese der Ethersubstrate schon vermutet wurde. 
Für die Chemoselektivitätsuntersuchungen der Calclium-katalysierten Deoxygenierung 
gegenüber einer zusätzlichen Carbonyl- oder Alkoholgruppe im Substrat wurden für die 
sekundären Propargylalkohole die Reaktionen unter den Standardbedingungen der Calcium-
katalyse geführt. Für die tertiären Propargylalkohole wurden die Varianten A und B angwandt 
(Tabelle 4.7). 
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Tabelle 4.7: Deoxygenierung von Propargylalkoholen mit zusätzlicher Sauerstofffunktion. 
Eintrag Alkohol Produkt t [min.] Ausbeute [%] 
1 
 
 
5 68 
2 
  
30 72 
3 
 
 
10 76 
4 
  
5 78 
6 
  
30 72 
7 
  
240 76[a] 
8 
 
 
120 64[a] 
9[b] 
  
15 72 
10[c] 
 
- 10 - 
11[d] 
 
 
15 44 
12[c,d] 
 
- 120 - 
13[c,d] 
 
- 120 - 
Ansatz: Alkohol (0.5 mmol), Triethylsilan (1.5 mmol), 1 ml DCM; [a] Ausbeute bezieht sich auf Reaktion  ohne  
Triethylsilan; [b] Reaktion in 1 ml MeNO2; [c] Reaktionsvariante A und B (s. Tab. 4.6); [d] µw, 15 min., 50 °C.  
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Die zu beobachtende Toleranz der Calcium-katalysierten Deoxygenierung war gegenüber 
zusätzlichen Ketofunktionen in unterschiedlichen Positionen (Eintrag 2-4) und einer weiteren 
Esterfunktion (Eintrag 6) beachtlich. In der Literatur sind nämlich durchaus einige Lewis-
Säure-katalysierte Reduktionen von Carbonylverbindungen mit Triethylsilan[49] und anderen 
Silanen beschrieben.[50] Hier wurde nur die benzylische Aldehydfunktion von 140 im Zuge 
der Calcium-katalysierten Deoxygenierung teilweise mitreduziert zum Alkohol 175 
(Eintrag 1). Mit dem Substrat 156 konnte die Toleranz gegenüber einer sekundären 
Alkoholfunktion gezeigt werden. In DCM endete der Umsatz jedoch bei 40 %, da die 
nichtreaktive sekundäre Alkoholfunktion wahrscheinlich an den Katalysator koordinierte und 
dessen Reaktivität herabsetzte. In Nitromethan konnte der Umsatz aber auf 72 % gesteigert 
werden (Eintrag 9). Für den analogen tertiären Propargylalkohol 157 konnte für jede 
Reaktionsvariante nur die Eliminierung in Propargylposition beobachtet werden (Eintrag 10). 
Die primäre Alkoholfunktion im Substrat 159 hemmte den Katalysator bei Raumtemperatur 
vollständig. Erst bei 50 °C unter Mikrowellen-Bedingungen fand die gewünschte Reaktion 
statt, so dass immerhin 44 % des erwarteten Produkts isoliert werden konnten (Eintrag 11). 
Für beide tertiären propargylischen Alkohole mit zusätzlicher primärer Alkoholfunktion 
(Eintrag 12 und 13) wurde auch keine Reaktion bei Raumtemperatur beobachtet. Hier ist die 
Deaktivierung des Katalysators wahrscheinlich über eine Chelat-Koordination der beiden 
Hydroxylgruppen gegeben. Unter Mikrowellen-Bedingungen wurden die Alkohole zu nicht 
identifizierbaren Produkten umgesetzt. 
4.4 Mechanistische Betrachtungen  
Die Substrate 153 und 154 reagierten in einer Meyer-Schuster Umlagerung[51] zu den 
Produkten E/Z-180 (65:35) und 181, wobei das Triethylsilan keine Rolle spielte (Tabelle 4.7, 
Eintrag 7 und 8). Diese Reaktion war für Propargylalkohole ohne zusätzliche Ketofunktion 
nicht beobachtet worden (s. Tab. 4.4, Eintrag 5). Daher wurde für einen möglichen 
Mechanismus die Beteiligung der Ketofunktion angenommen. Nach der Calcium-
katalysierten Dehydratisierung der Propargylposition lagerte das Kation zum Allenylkation 
um, so dass es über den Carbonylsauerstoff cyclisieren konnte. Wasseraddition führte zum 
Halbacetal, welches sich zum 1,4-Diketon 180 umlagerte. Dieses reagierte bei längerer 
Reaktionsführung (3 Tage) über eine Paal-Knorr Reaktion[52] zum Furan 184 weiter. Dabei 
isomerisierte die Doppelbindung über die Konjugation mit der Ketogruppe, so dass nur das 
(E)-Isomer 184 erhalten wurde (Abbildung 4.8). 
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Abbildung 4.8: Möglicher Mechanismus der Meyer-Schuster Umlagerung mit anschließender Paal-Knorr 
Furansynthese; a) Ansatz: 0.5 mmol Alkohol, Ca(NTf2)2/Bu4NPF6 (5 mol%), 1 ml DCM, RT, 3 Tage. 
Der Paal-Knorr-Reaktionsschritt fand unter den gleichen Reaktionsbedingungen bei Raum-
temperatur für das Molekül 181 nicht statt. Eventuell hätte hier eine höhere Reaktions-
temperatur auch zur Furanbildung geführt. Da die Paal-Knorr Reaktion schon einige 
Varianten umfasst, neben der Furan- auch die Pyrrol- und Thiophen-Synthese und gut 
erforscht ist,[52-53] wurden die Untersuchungen nicht weiter vertieft. Gleiches gilt auch für die 
vorangegangene Meyer-Schuster Umlagerung, welche ebenfalls schon seit langem bekannt 
und gut untersucht ist.[51] 
4.5 Zusammenfassung 
Aufbauend auf die direkte nucleophile Substitution von π-aktivierten Alkoholen, wurde eine 
Calcium-katalysierte Deoxygenierung von sekundären und tertiären propargylischen 
Alkoholen entwickelt. Unter den milden Reaktionsbedingungen bei Raumtemperatur wurden 
die entsprechenden Kohlenwasserstoffe ohne weitere Regioisomere - bei Verwendung des 
günstigen Triethylsilans als stöchiometrisches Reduktionsmittel - erhalten. Weiterhin konnte 
eine hohe Chemoselektivität festgestellt werden. So blieben Carbonylfunktionen wie Ketone 
und Ester oder zusätzliche nicht aktivierte Hydroxylfunktionen im Molekül bestehen. Damit 
würde sich diese Methode auch für Teilschritte von Synthesen komplexerer Moleküle 
anbieten. Zusätzlich war unter gleichen Bedingungen auch die Reduktion von analogen 
Ethern möglich. 
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5 Cycloisomerisierung von Eninen 
Bei der Calcium-katalysierten Cycloisomerisierung von Dienen hatte sich in unserer 
Arbeitsgruppe gezeigt, dass der Katalysator Doppelbindungen kationisch aktiviert.[19] An 
Eninen sollte sich nun zeigen, ob auch Dreifachbindungen dementsprechend aktiviert werden 
können. Für erste Untersuchungen wurde das 1,6-Enin 185 gewählt, das auch schon Gold-
katalysiert umgesetzt wurde.[54] Dabei wurde nach der 5-exo-Cyclisomerisierung intermediär 
das Cyclopropylkation 187 im Gleichgewicht mit dem Homoallylkation 188 erzeugt. Über 
eine anschließende Friedel-Crafts Reaktion wurde das Produkt 189 erhalten (Abbildung 5.1). 
 
Abbildung 5.1: Gold-katalysierte Cycloisomerisierung des 1,6-Enins 185. 
Bei einer Aktivierung des Alkins, wäre Calclium-katalysiert eine 5-exo- (191) oder 6-exo-
Cycloisomerisierung (192) denkbar. Wie bei der Gold-Katalyse könnte eine anschließende 
Friedel-Crafts Reaktion das Produkt 189 ergeben oder aber das Produkt 193 (Abbildung 5.2).  
 
Abbildung 5.2: Mögliche Calcium-katalysierte Cycloisomerisierungen des Enins 185. 
Würde nicht das Alkin, sondern das Alken aktiviert werden, bildete sich wahrscheinlich das 
tertiäre Kation 194, analog zu den Cycloisomerisierungen von Dienen. Ein nucleophiler 
Angriff des Alkins führte zu einer 6-exo-Cycloisomerisierung 195. Der endo-Ringschluss zu 
einem 7-Ring ist aufgrund der ungünstigeren Ringgröße eher unwahrscheinlich. An das 
Vinylkation 195 könnte ein Nucleophil addieren, um das Produkt 196 zu erhalten. 
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Calcium-katalysierte Testreaktionen mit dem 1,6-Enin 185 zeigten dann, dass es zu keiner 
Aktivierung des Alkins kam. Die Reaktion verlief über das Carbokation 194 und der 6-exo-
Cycloisomerisierung zum Vinylkation 195. Nucleophile Wasseraddition führte zum Enol, 
welches zum Keton tautomerisierte. Die Calcium-katalysierte Reaktion des entsprechenden 
Diins 197 zeigte auch bei hohen Temperaturen und erhöhter Katalysatorbeladung keinen 
Umsatz (Abbildung 5.3). Es war daher davon auszugehen, dass die Cycloisomerisieung des 
Enins 185 tatsächlich nur über die Aktivierung der Doppelbindung ablief. 
 
Abbildung 5.3: Calcium-katalysierte Reaktion des Diins 197. 
Reaktive Nichtübergangsmetall-stabilisierte Vinylkationen wie 195 wurden bisher nur 
vereinzelt in der Literatur erwähnt.[55] Yamamoto nutzte diese Kationen intensiver zum 
Aufbau einiger Spirocyclen aus 1,6-Eninen.[55d] In dieser Arbeit soll nun das Anwendungs-
spektrum erweitert werden, in dem 1,5-, 1,6- und 1,7-Enine mit wiederum unterschiedlichen 
funktionellen Gruppen Calcium-katalysiert cycloisomerisiert werden. Da bei der Katalyse 
standardmäßig kein Feuchtigkeits- oder Luftausschluss stattfindet, ist immer genügend 
Wasser anwesend, um damit das Vinylkation zum Alkohol abreagieren zu lassen. 
Anschließende Keto-Enol Tautomerie liefert das Keton. In α-Position dieses Ketons entsteht 
dabei ein neues Stereozentrum. Das macht eine Diastereoselektivitätsuntersuchung für die 
Cycloisomerisierung von Eninen interessant, die in unterschiedlichen Positionen schon ein 
Stereozentrum mit sich bringen. 
Weiterhin wird versucht das reaktive Vinylkation mit anderen Nucleophilen abzufangen. Wie 
bei der Gold-katalysierten Cycloisomerisierung von Eninen (s. Abb. 5.1) werden mit internen 
Arylen mögliche Friedel-Crafts Reaktionen untersucht. Ähnliche intramolekulare Reaktionen 
des Vinylkations wurden auch von Yamamoto beschrieben.[55b] Weiterhin wurde auch von 
Yamamoto beobachtet, dass diese reaktiven Vinylkationen intramolekular eine CH-
Aktivierung zu einem weiteren Ringschluss induzieren konnten.[55c] 
Die Zugabe von externen Nucleophilen statt Wasser soll weiterhin zeigen, ob deren Addition 
ans intermediäre Vinylkation möglich ist. 
5.1 Cycloisomerisierung mit anschließender Keto-Enol-Tautomerie 
Testreaktionen mit dem 1,6-Enin 185 unter den Standardbedingungen der Calciumkatalyse 
ergaben, dass das Cycloisomerisierungsprodukt mit exo-cyclischer Ketofunktion prinzipiell 
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gebildet werden konnte. Ermöglicht wurde dies über die Aktivierung der Dreifachbindung 
durch das Carbokation 194. Dieses wurde Calcium-katalysiert mit anschließender Protode-
metallierung an der Doppelbindung erzeugt. Der nucleophile Angriff der Dreifachbindung 
führte zur 6-exo-Cyclisierung. Anschließende Wasseraddition an das exo-cyclische Vinyl-
kation 195 und Keto-Enol-Tautomerie führten zum Produkt 198 (Abbildung 5.4). 
 
Abbildung 5.4: Cycloisomerisierung des Enins 185 mit anschließender Keto-Enol-Tautomerie. 
Unter den Standardreaktionsbedingungen hatte sich jedoch der hohe Anteil der Nebenreaktion  
- die Hydratisierung der Dreifachbindung - als problematisch erwiesen. 
5.1.1 Substratsynthesen 
Die meisten Enine wurden vom Diethylmalonat ausgehend hergestellt. Dieses ließ sich leicht 
mit Natriumhydrid in der α-Position deprotonieren und mit Halogenalkanen zweifach 
alkylieren (Abbildung 5.5). Einige Bromide zur Alkylierung wurden aus den entsprechenden 
Alkoholen durch Behandlung mit PBr3 erhalten.  
 
Abbildung 5.5: Synthese von 1,6-Eninen via Disubstitution von Diethylmalonat; a) 199 (1.0 eq.), NaH 
(1.0 eq.), EtOH, 0 °C, 30 min., 200 (1.0 eq.), 0°CRT, 5 h; b) 201 (1.0 eq.), NaH (1.0 eq.), 0 °C, 30 min., 202 
(1.0-1.1 eq.), THF oder DMF, 0 °CRT, 3-18 h. 
Statt des Diethylmalonats wurde für zwei Substrate das p-Toluolsulfonsäureamid verwendet. 
Für dieses lässt sich die erste Substitution mit K2CO3 durchführen. Die zweite Substitution 
erfolgte dann analog zur zweiten Substitution des Diethylmalonats (Abbildung 5.6). 
 
Abbildung 5.6: Synthese von 1,6-Eninen mit p-TosNR2-Brücke; a) 208 (1.5 eq.), 200 (1.0 eq.) K2CO3 
(1.5 eq.), TBAI (0.1 eq.), Acetonitril, reflux, über Nacht; b) s. Abb. 5.5, Reaktionsbedingungen b. 
Zur Variation der Substituenten am Arylrest wurde die terminale Dreifachbindung von 203 
über Sonogashira-Kupplungen mit verschiedenen Halogenarenen gekuppelt (Abbildung 5.7). 
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Abbildung 5.7: Synthese von 1,6-Eninen via Sonogashira-Kupplung; a) 203 (1.0 eq.), Halogenaren (1.05-
1.50 eq.), Pd(PPh3)4 (5 mol %), Cu(I)I (1 mol %), Et3N, 90 °C, 5 h; *Entschützung von 213 mit TBAF·3H2O. 
Zum Variieren der Alkenfunktion wurden über die HWE Reaktion von Triethyl-
phosphonoacetat mit Cyclopentanon und Cyclohexanon die entsprechenden Ester 
hergestellt,[56] reduziert und bromiert. Mit den Bromverbindungen wurde wiederum das 
Diethylmalonat alkyliert (Abbildung 5.8). 
 
Abbildung 5.8: Synthese von 1,6-Eninen via HWE-Reaktion und Disubstitution von Diethylmalonat; a) 1. 
221 (1.0 eq.), NaH (1.0 eq.), THF,  0 °CRT, 30 min., 222 (1.5 eq.), 0 °CRT, über Nacht; 2. LAH (1.5 eq.), 
Et2O, 0 °CRT, 30 min.; 3. PBr3 (0.75 eq.), Pentan, 0 °C, ~30 min.; 4. 199 (1.0 eq.), NaH (1.05 eq.), EtOH, 
0 °CRT, 30 min., Bromid aus 3. (1.0 eq.), 0 °CRT, 3-18 h.; b) s. Abb. 5.5, Reaktionsbedingungen b; 
*Ausbeute bezogen auf letzten Reaktionsschritt. 
Andere Enine die sich in ihrer Alkenfunktion unterscheiden wurden durch die Alkylierung 
von Diethylmalonat mit kommerziell erhältlichen Halogenverbindungen dargestellt. Die 
gleichzeitige Variierung des Alkinsubstituenten führte zu weiteren Eninen (Abbildung 5.9). 
 
Abbildung 5.9: Synthese von 1,6-Eninen via Disubstitution von Diethylmalonat; a,b) s. Abb. 5.5 Reaktions-
bedingungen a und b; *(E/Z)-Gemisch (77:23). 
Die Esterfunktionen wurden an dem Substrat 185 variiert, indem es zum Diol 237 reduziert 
und dieses dann mit Acetanhydrid oder Methyliodid substituiert wurde (Abbildung 5.10). 
 
Abbildung 5.10: Variation der Esterfunktion am 1,6-Enin 185; a) 185 (1.0 eq.), LAH (6.0 eq.), Et2O, 
0 °CRT, 1 h; b) R: Me) 237 (1.0 eq.), NaH (3.0 eq.), THF, 0 °CRT, 30 min., MeI (3.0 eq.), RT, über Nacht; 
R: Ac) 237 (1.0 eq.), Ac2O, Pyridin, 4-DMAP (10 mol%), RT, 30 min. 
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Das Diacetat 239 wurde von Liang Fu hergestellt. Er synthetisierte auch die 1,5-Enine. Über 
eine Knoevenagel-Kondensation[57] des Diethylmalonats mit dem Isobutyraldehyd erhielt er 
die Verbindung 241. Die Doppelbindung wurde in Gegenwart von Natriumhydrid und Hitze 
isomerisiert. Dann konnte das Diethylmalonat ein zweites Mal alkyliert werden. Reduktion 
der Esterfunktionen zum Diol und die Bildung der Methylether lieferten die 1,5-Enine 
243-245 (Abbildung 5.11). 
 
Abbildung 5.11: Synthese von 1,5-Eninen; a) Knoevenagel-Kondensation; b) 1. Isomerisierung der Doppel-
bindung mit NaH unter reflux; 2. Substitution (s. Abb. 5.5, Reaktionsbedingungen b); 3. Reduktion mit LAH und 
Methylethersynthese mit NaH und MeI (s. Abb. 5.10, Reaktionsbedingungen a und b). 
1,7-Enine wurden wie in Abbildung 5.12 hergestellt. Hierzu wurde das Diethylmalonat mit 
Bromiden alkyliert, die entweder vor dem Alkin- oder dem Alkensubstituenten eine 
CH2-Gruppe mehr hatten, als für die Synthese von 1,6-Enine. 
 
Abbildung 5.12: Synthese von 1,7-Eninen; a) s. Abb. 5.5 Reaktionsbedingungen b; b) 247 (1.0 eq.), MeMgCl 
(1.2 eq.), THF, reflux, 1h, wäs. KOH, 40 °C, 30 min., PBr3 (0.75 eq.), Pentan 0 °CRT, 30 min.; c) s. Abb. 5.5, 
Reaktionsbedingungen a und b; d) s. Abb. 5.10, Reaktionsbedingungen a und b. 
Für eine mechanistische Untersuchung wurde das Substrat 252 hergestellt. Hierzu wurde das  
 
Abbildung 5.13: Synthese des Substrats 252; a) s. Abb. 5.5, Reaktionsbedingungen b. 
monosubstituierte Diethylmalonat 201 mit dem Chlorid 251 alkyliert (Abbildung 5.13). 
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5.1.2 Optimierung der Reaktionsbedingungen 
Die Reaktionsoptimierungen wurden für das 1,6-Enin 212 durchgeführt (Tabelle 5.1). Für 
dieses wurde unter den Standardreaktionsbedingungen nur das Nebenprodukt 253b mit der 
hydratisierten Dreifachbindung erhalten. Neben Änderungen des Lösungsmittels und 
Katalysatoradditivs wurden auch Co-Additive eingesetzt, die den Wasserhaushalt der 
Reaktion mit beeinflussten. 
Tabelle 5.1: Reaktionsoptimierungen für die Cycloisomerisierung von 1,6-Eninen mit anschließender 
Keto-Enol-Tautomerie. 
 
Eintrag Lösungs- 
mittel 
Additiv Co-Additv 
(mol%) 
253a : 253b[a] Ausbeute  
[%] 
1 DCM Bu4NPF6 - 0 : 100 50 
2 Tol Bu4NPF6 - 0 : 100 75 
3 DCE Bu4NPF6 - 0 : 100 50 
4 MeNO2 Bu4NPF6 - 61 : 39 90 
5 MeNO2 Bu4NBF4 - 77 :23 76 
6 MeNO2 Bu4NSbF6 - 59 : 41 86 
7 MeNO2 PhMe2NHB(C6F5)4 - - - 
8 MeNO2 Bu4NPF6 H2O (100) 58 : 42 83 
9 MeNO2 Bu4NPF6 MgSO4·xH2O (100)  100 : 0 87 
10 MeNO2 Bu4NPF6 MgSO4·xH2O (10)  100 : 0 88 
11 MeNO2 Bu4NPF6 MgSO4·7H2O (100)  60 : 40 85 
12[b] MeNO2 HNTf2 MgSO4·7H2O (10)  59 : 41 89 
13[b] MeNO2 HNTf2, Bu4NPF6 - 40 : 60 68 
14[b] MeNO2 HNTf2 - 35 : 65 45 
15[b] MeNO2 HNTf2, Bu4NPF6 MgSO4·xH2O (100) 40 : 60 68 
Ansatz: Enin (0.25 mmol), Additiv, Co-Additiv, Ca(NTf2)2, 1.5 ml Lösungsmittel, E: CO2Et; [a] bestimmt über 
1H NMR; [b] ohne Ca(NTf2)2. 
Erst die Verwendung von Nitromethan erlaubte die Bildung eines Teils des gewünschten 
Produkts 253a (Eintrag 4). Die Änderung des Katalysatoradditivs hatte nur einen geringen 
Einfluss auf das Produktverhältnis (Eintrag 5 und 6) oder führte zu gar keinem Umsatz 
(Eintrag 7). Daher wurde das Standardadditiv Bu4NPF6 beibehalten und ein Co-Additiv 
hinzugegeben. In Form von 1 eq. Wasser hatte dies wenig Einfluss auf die Reaktion 
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(Eintrag 8). Der Einsatz von konventionellem, nicht speziell getrocknetem MgSO4·xH2O 
ermöglichte dagegen einen Reaktionsausgang mit ausschließlich gewünschtem Produkt 253a 
(Eintrag 9 und 10). Das Magnesiumsulfat beeinflusste hierbei wahrscheinlich den Wasser-
transfer während der Reaktion. Die reine Säure HNTf2 statt Ca(NTf2)2 als Katalysator mit und 
ohne Additive verschlechterte das Produktverhältnis und die Ausbeute zum Teil erheblich 
(Eintrag 12-15). Das zeigte, dass der Mix von Lewis- und Brønstedt-Säure, der bei der 
Verwendung von Ca(NTf2)2 in Lösung entsteht, entscheidend für den Reaktionsausgang war. 
5.1.3 Umgesetzte Substrate 
Die unter 5.1.1 hergestellten 1,6-Enine wurden unter den optimierten Reaktionsbedingungen 
umgesetzt (Tabelle 5.2). 
Tabelle 5.2: Cycloisomerisierungen von 1,6-Eninen. 
 
Eintrag Enin Produkt Ausbeute [%] 
1 
 
 
85 
2 
 
 
72 
3 
 
- - 
4 
  
66 
5 
  
71 
6 
  
72 
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Eintrag Enin Produkt Ausbeute [%] 
7 
  
60 
8[a] 
  
32 
9 
  
70 
10 
  
72 
11 
  
60 
12[a,b] 
 
 
24 
13[a] 
 
- - 
14 
 
- - 
15 
 
- - 
16 
 
- - 
17[a] 
  
36 (R: H) 
n.b. (R: Et) 
18[a] 
 
 
44 (R: Me) 
n.b. (R: Ph) 
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Eintrag Enin Produkt Ausbeute [%] 
19 
  
52 
20 
  
24 
21 
  
81 (R: Me) 
50 (R: Ac)* 
- (R: OH) 
Ansatz: Enin (0.25 mmol), 1.5 ml MeNO2; E: CO2Et, S: SO2Ph; [a] 80 °C, über Nacht oder 80 °C,  
µw-Bedingungen, 15 min.; [b] vermutete Produktstruktur; *Ergebnis von Liang Fu. 
1,6-Enine mit einem Arylsubstituenten zur Stabilisierung des intermediären Vinylkations 
wurden wie erwartet cyclisiert. Andere elektronenschiebende Gruppen am Arylring als die 
Methoxygruppe, wie die Hydroxy- oder sogar die labile OTBS-Gruppe lieferten gute 
Ergebnisse (Eintrag 4 und 5). Gleiches galt für Substrate mit einfacher Phenylgruppe 
(Eintrag 1), wobei der Austausch der Esterfunktionen durch Sulfonylgruppen (Eintrag 2), 
Methoxyether oder Acetate auch möglich war (Eintrag 21). Das Diol 237 wiederum 
chelatisierte den Katalysator, wodurch dieser deaktiviert wurde. Die Verwendung der 
N-Tosyl-Gruppe als Brücke im 1,6-Enin lieferte für diese Reaktion unter den gegebenen 
Reaktionsbedingungen nur nicht identifizierbare Produkte (Eintrag 3). Reaktivere 
Substituenten am Arylring wie Ketone oder Aldehyde wurden während der Reaktion gut 
toleriert (Eintrag 9-11). Für deaktivierte Aromaten mit elektronenziehenden Substituenten 
nahm die Ausbeute des gewünschten Produkts ab (Eintrag 6-8). Das intermediäre Vinylkation 
wurde weniger gut stabilisiert. Dadurch ging der Umsatz zurück und die Reaktionsführung bei 
80 °C lieferte verstärkt ein neues Nebenprodukt. Dieses Nebenprodukt wurde auch bei der 
Umsetzung der Substrate, die eine Ethylgruppe oder gar keinen Substituenten an der 
Dreifachbindung trugen, beobachtet (Eintrag 12 und 13). Für das Substrat 203 wurde das 
Nebenprodukt 263 isoliert (Eintrag 12). Ein möglicher Mechanismus soll in Kapitel 5.1.4 
betrachtet werden. Eine Cyclopropylgruppe erwies sich ebenfalls als ungeeignet das 
Vinylkation zu stabilisieren (Eintrag 15). Das Vinylkation führte vermutlich durch die 
Öffnung des Cyclopropans zu einem Cyclobutylkation. Für dieses ergab sich keine passende 
Folgereaktion, so dass es oligomerisierte. Die sehr labile TMS-Gruppe wurde wahrscheinlich 
vom Calciumkatalysator schon vor oder während der eigentlichen Reaktion abgespalten. So 
konnte es zu keiner Stabilisierung des Vinylkations und keiner Produktbildung kommen 
(Eintrag 16). Der Wechsel der Prenyl- zur Methylallylgruppe sollte eigentlich die Bildung 
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eines zum gewünschten Produkt analogen 5-Rings bewirken, führte jedoch zur Reaktion mit 
einer Estergruppe (Eintrag 17). An einfach substituierten Doppelbindungen war keine 
initiierende Carbokationbildung möglich, so dass bei erhöhter Temperatur nur das 
Nebenprodukt der Hydratisierung der Dreifachbindung beobachtet wurde (Eintrag 18). Für 
Cyclopentyl- und Cyclohexyl-substituierte Doppelbindungen im 1,6-Enin war das erwartete 
Produkt in moderater Ausbeute als Spirocyclus erhältlich (Eintrag 20 und 21). Für das 
Substrat 227 zeigte sich dabei ein erheblicher Anteil an einem weiteren Nebenprodukt. Dieses 
bildete sich über eine, vom intermediären Vinylkation induzierte, CH-Aktivierung (s. Kapitel 
5.4). 
Für die Cyclisierung von 1,5- und 1,7-Eninen wurden die besten Ergebnisse mit einer leicht 
erhöhten Katalysatorbeladung von 7.5 mol% für die 1,5-Enine und 10 mol% für die 1,7-Enine 
erzielt (Tabelle 5.3). Die Umsetzungen von 1,5-Eninen wurden von Liang Fu durchgeführt. 
Dabei benutzte er statt der Estergruppe die Methylether am Substrat, um die Nebenreaktion 
wie sie für die Substrate 236 und 235 mit einer der Estergruppen stattfand, zu verhindern. 
Verschiedene Arylsubstituenten wurden auch für diese Cyclisierung toleriert (Eintrag 1). 
Tabelle 5.3: Cycloisomerisierungen von 1,5- und 1,7-Eninen. 
Eintrag Enin Produkt Ausbeute [%] 
1* 
 
 
83 % (R: H) 
94 % (R: m-OMe) 
82 % (R: p-Cl) 
2* 
 
 
57 
3[a] 
 
 
77 
4[a] 
 
 
36 
Ansatz: Enin (0.25 mmol), MgSO4·xH2O (10 mol%), Ca(NTf2)2/Bu4NPF6 (7.5 mol %) bzw. [a] (10 mol%),  
1.5 ml MeNO2, 50 °C, 18 h; *Ergebnisse von Liang Fu. 
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Die Cyclisierung von 1,7-Eninen verlief trotz erhöhter Katalysatormenge nur in moderater 
Ausbeute (Eintrag 2-4). Der Grund lag sicherlich in der unvorteilhaften Ringgröße. Dabei war 
der Ringschluss auch entropisch, infolge des durch eine CH2-Gruppe erhöhten Freiheitsgrads 
der Substrate, erschwert. Die Methoxygruppen im Enin 250 übten wahrscheinlich einen 
geringeren Thorpe-Ingold Effekt[58] als die Estergruppen aus. Auch ist der Aufbau eines 
Gerüsts aus Wassermolekülen zwischen dem Vinylkation und den Methoxygruppen nicht so 
möglich, wie es mit den Estergruppen der Fall ist (s. Kapitel 5.2.3). Der Ringschluss zum 7-
Ring fand dennoch in einer Ausbeute von 36 % statt (Eintrag 4). 
5.1.4 Mechanistische Betrachtungen 
Um auszuschließen, dass die Cyclisierung über das Nebenprodukt 253b abläuft, was 
mechanistisch über eine Aldol-ähnliche Addition möglich wäre, wurde das Keton 252 
Calcium-katalysiert umgesetzt. Das Produkt 282 dieser Reaktion bildete sich ohne Spuren der 
Verbindung 198. Ein Mechanismus hierfür ist in Abbildung 5.14 vorgeschlagen. Hier würde 
die Ketofunktion vom Katalysator für einen nucleophilen Angriff der Doppelbindung aktiviert 
(278), der zur Cyclisierung und Eliminierung eines Protons führte (279). Die terminale 
Doppelbindung würde wiederum vom Calciumkatalysator zum Carbokation aktiviert, welches 
direkt protodemetalliert würde (280). Die benachbarte Hydroxylgruppe reagierte mit dem 
Kation zum Oxetan 281. Nach dessen Fragmentierung[59] würden Aceton und das Produkt 282 
freigesetzt. 
 
Abbildung 5.14: Reaktion und möglicher Mechanismus zur Bildung des Produkts 282. 
Das Nebenprodukt 263, welches bei 1,6-Eninen entstand, die keinen Arylsubstituenten oder 
aber einen mit stark elektronenziehender Gruppe trugen, enthält ein zusätzliches 
Kohlenstoffatom und wurde nur bei der Verwendung von Nitromethan als Lösungsmittel 
beobachtet. Daher ist davon auszugehen, dass eine Nitromethaneinheit in das Molekül 
aufgenommen wurde. Ein möglicher Mechanismus und das mögliche Produkt sind in 
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Abbildung 5.15 vorgeschlagen. Im Nitromethan ist die Methylgruppe durch die Nitrogruppe 
aktiviert und kann nucleophil reagieren.[60] Eine nucleophile Reaktion wäre mit dem 
Carbokation, welches an der Doppelbindung des 1,6-Enins gebildet wird möglich (283) und 
ein weiteres Mal intern mit der Dreifachbindung (284). Die analytischen Daten stimmen 
weitestgehend mit der vermuteten Struktur 263 überein. 
 
Abbildung 5.15: Möglicher Mechanismus zur Entstehung des Nebenprodukts 263. 
Diese beobachtete Reaktion wurde nicht weiterverfolgt, da die Reaktionsbedingungen mit 
80 °C sehr drastisch waren und die Ausbeute mit 24 % sehr gering. Um den Mechanismus zu 
stützen, könnte eine Testreaktion, mit einem Substrat ausgeführt werden, das statt des 
Alkensubstituenten eine Nitroethyl- oder Nitropropyl-Gruppe am α-Kohlenstoffatom der 
Estergruppen trägt, um zu sehen, ob eine analoge Cyclisierung möglich wäre. 
Die Produkte der Umsetzung von 236 und 235 entstanden durch die Reaktion des, an der 
Doppelbindung erzeugten, Kations mit einer der Esterfunktionen (285). Die Ethylgruppe des 
reagierenden Esters wurde mit Wasser zu Ethanol abgespalten (Abbildung 5.16). 
 
Abbildung 5.16: Möglicher Reaktionsmechanismus zur Entstehung der Produkts 264 und 265. 
Die Verwendung von Methoxy- statt der Estergruppen sollte diese Reaktion verhindern und 
zur Cyclisierung über die Dreifachbindung führen. Auf diese Weise wurde auch bei der 
Cyclisierung der 1,5-Enine verfahren. 
5.2 Cycloisomerisierung mit anschließender diastereoselektiven Keto-Enol-
Tautomerie 
Da bei der Cyclosiomerisierung mit anschließender Keto-Enol Tautomerie sich ein Stereo-
zentrum bildete, führte die Verwendung von 1,6-Eninen, die schon ein oder mehrere 
Stereozentren besaßen, zu Diastereomeren. Es wurde beobachtet, dass dies selektiv zu einem 
Diastereomer oder einem Hauptdiastereomer führen konnte. Zur Untersuchung dieser 
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Selektivität wurden verschieden substituierte 1,6-Enine verwendet, wobei sich das 
Stereozentrum an unterschiedlichen Positionen befand. 
5.2.1 Substratsynthesen 
Die hergestellten 1,6-Enine für die Diastereoselektivitätsuntersuchung enthielten an unter-
schiedlichen Positionen ein oder mehrere Stereozentren. Ausgehend vom Diethylmalonat 
wurde dieses mit Natriumhydrid in α-Position deprotoniert und mit Halogenalkanen zweifach 
alkyliert. So wurde mit dem Propargylbromid 286 ein Stereozentrum in Propargylposition ein-
geführt und das Enin 287 erhalten. Die Reduktion der Ester zum Diol 288 und dessen Substi-
tution zu Methoxy- und Acetatgruppen führte zu den Eninen 289 und 290 (Abbildung 5.17). 
 
Abbildung 5.17: Synthese von 1,6-Eninen mit zusätzlichem Stereozentrum; a) 201 (1.0 eq.), NaH (1.1 eq.), 
0 °C, 30 min., 286 (1.05 eq.), DMF, 0 °CRT, über Nacht; b) 287 (1.0 eq.), LAH (3.0 eq.), Et2O, 0 °CRT, 1 h; 
c) R: Me) 288 (1.0 eq.), NaH (3.0 eq.), THF, 0 °CRT, 30 min., MeI (3.0 eq.), RT, über Nacht; R: Ac) 288 
(1.0 eq.), Ac2O, Pyridin, 4-DMAP (10 mol%), RT, 30 min. 
Zur Einführung des Stereozentrums an der Prenylposition, wurde das Diethylmalonat über 
eine Knoevenagel-Kondensation mit dem Aldehyd 291 substituiert,[61] anschließend mit 
einem Grignard-Reagenz behandelt und mit dem entsprechenden Bromid ein zweites Mal 
substituiert (Abbildung 5.18). Auf diesem Weg ließ sich auch das Enin 297 mit zwei 
Stereozentren als Diastereomerengemisch (59:41) erhalten. 
 
Abbildung 5.18: Synthese von 1,6-Eninen mit ein oder zwei Stereozentren; a) 199 (1.0 eq.), 291 (1.0 eq.), 
Piperidin (0.1 eq.), Benzol, RT, über Nacht; b) 292 (1.0 eq.), R1MgCl (1.2 eq.), Cu(I)I (1 mol%), -78 °C0 °C, 
2h; c) s. Abb. 5.17, Reaktionsbedingungen a; *Diastereomerengemisch (59:41). 
Die Änderung der Doppelbindungssubstituenten führte zu dem Enin 301 als (E/Z)-Isomeren-
gemisch (77:23). Hierzu wurde aus dem Butanon 298 und einem Vinyl-Grignardreagenz der 
Alkohol 299 hergestellt. Dieser wurde mit Acetylchlorid zum Chlorid 300 umgesetzt, womit 
wiederum Diethylmalonat alkyliert werden konnte (Abbildung 5.19). 
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Abbildung 5.19: Synthese des Enins 301; a) 298 (1.0 eq.), VinylMgCl (1.2 eq.), THF, -78 °CRT, 3 h; b) 299 
(1.0 eq.), AcCl (1.5 eq.), 0 °CRT, 3 h; c) Erste Substitution: 199, NaH (1.1 eq.),  EtOH, 0 °C, 30 min., 300 
(1.0 eq.), 0°CRT, 5 h; zweite Substitution s. Abb.5.17, Reaktionsbedingungen a. 
Zwei weitere Substrate wurden mit einem Methylcyclohexenyl-Substituenten versehen 
(Abbildung 5.20). Dazu wurde der Alkohol 71 mit konzentrierter Salzsäure zum Chlorid 302 
umgesetzt.[62] Dieses ließ sich wegen der Zersetzung an Kieselgel nicht standardmäßig säulen-
chromatographisch reinigen und wurde als Rohprodukt für die Alkylierung von Diethyl-
malonat eingesetzt. Dadurch ergab sich die moderate Ausbeute für 303. Die zweite 
Alkylierung mit dem jeweiligen Bromid führte zu den Eninen 304 und 305. 
 
Abbildung 5.20: Synthese von 1,6-Eninen; a) 71, konz. HCl, DCM, RT, 30 min.; b) Diethylmalonat (1.1 eq.), 
NaH (1.1 eq.), EtOH, 0 °C, 30 min., 302 (1.0 eq.), 0 °CRT, 4 h; c) s. Abb. 5.17 Reaktionsbedinungen a; 
* Diastereomerengemisch (56:44). 
Als weitere Alkengruppe wurde am Diethylmalonat die Geranylgruppe über das 
entsprechende Bromid eingeführt und 306 erhalten (s. Abb. 5.19 Reaktionsbedinungen c). Die 
zweite Alkylierung mit Propargylbromid lieferte das Substrat 307 mit einer terminalen 
Dreifachbindung. An diese konnten über Sonogashira-Kupplungen Arylsubstituenten 
eingeführt werden und die Verbindungen 308 und 309 erhalten werden. Die Alkylierung von 
306 mit substituierten Propargylbromiden ergab die Substrate 310 und 311. Die Reduktion der 
Estergruppen der Verbindung 310 zum Diol und dessen Substitution zu Methoxygruppen  
führte zum Substrat 312 (Abbildung 5.21). 
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Abbildung 5.21: Synthese von 1,6-Eninen mit Geranylsubstituenten; a) s. Abb. 5.17 Reaktionsbedinungen a; 
b) Sonogashira-Kupplung: 307 (1.0 eq.), Halogenaren (1.2 eq.), Pd(PPh3)4 (5 mol %), Cu(I)I (1 mol %), Et3N, 
90 °C, 5 h; c) s. Abb. 5.17 Reaktionsbedingungen b und c. 
Über vorangehende HWE-Reaktionen[63] war es möglich tetra-substituierte Doppelbindungen 
als Alkenfunktion einzuführen. Der Ester, der nach der HWE Reaktion erhalten wurde, wurde 
reduziert und bromiert. Diethylmalonat wurde mit diesem Bromid wiederum alkyliert. Eine 
zweite Alkylierung führte zu den Eninen 317 und 318 (Abbildung 5.22). 
 
Abbildung 5.22: Synthese von 1,6-Eninen mit tetra-substituierter Alkenfunktion; a) 1. 313 (1.0 eq.) NaH 
(1.3 eq.), THF,  0 °CRT, 30 min., 314 (1.5 eq.), 0 °C40 °C, über Nacht; 2. LAH (1.5 eq.), Et2O, 0 °CRT, 
30 min.; 3. PBr3 (0.75 eq.), Pentan, 0°C, ~30min.; 4. Diethylmalonat (1.05 eq.), NaH (1.02 eq.), DMF, 0 °CRT, 
30 min., Bromid aus 3. (1.0 eq.), 0 °CRT, über Nacht; b) s. Abb. 5.17 Reaktionsbedingungen a; *Ausbeute 
bezogen auf letzten Reaktionsschritt. 
Ein Enin mit nur einer Estergruppe, wodurch sich an dessen α-Position das Stereozentrum 
befand, wurde wie in Abbildung 5.23 hergestellt. Über eine Variante der Krapcho-
Decarboxylierung[64] konnte vom Diethylmalonat 201 eine Esterfunktion entfernt werden.  
 
Abbildung 5.23: Synthese des 1,6-Enins mit einer Estergruppe; a) 201 (1.0 eq.), DMF/H2O, LiCl (10 mol%), 
µw, 180 °C, 30 min.; b) 319 (1.0 eq.), LDA (1.1 eq.), -78 °C, 1 h, Bromid (1.05 eq.), -78 °CRT, über Nacht. 
Mit Hilfe von LDA wurde 319 in α-Position deprotoniert und mit dem Bromid 225 alkyliert 
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5.2.2 Umgesetzte Substrate 
Für die Reaktionsführung wurden die optimierten Reaktionsbedingungen aus Kapitel 5.1.2. 
verwendet (Tabelle 5.4). 
Tabelle 5.4: Cycloisomerisierungen von 1,6-Eninen mit zusätzlichen Stereozentren. 
 
Eintrag Enin Produkt[a] Ausbeute [%] 
1 
  
80 
2 
  
80 
3 
 
 
81 
4 
  
74 (R: Me) 
69 (R: Et) 
5 
 
 
64 (R: Me) 
69 (R: Et) 
6 
 
 
64 
7 
 
 
60 
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Eintrag Enin Produkt[a] Ausbeute [%] 
8 
  
67 (R: H) 
72 (R: OMe) 
68 (R: Cl) 
9 
 
 
64 
10 
  
67 
11 
  
67 
12 
  
62 
13 
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Ansatz: Enin (0.25 mmol), 1.5 ml MeNO2; E: CO2Et; [a] Stereokonfiguration über NOE Messungen bestimmt. 
Das 1,6-Enin 287 mit einer Methylgruppe in Propargylposition zur Erzeugung des 
zusätzlichen Stereozentrums cycloisomerisierte und nach der Keto-Enol Tautomerie wurde 
ein einziges Diastereomer erhalten (Eintrag 1). In diesem stehen die zusätzliche Methylgruppe 
und der Phenonrest syn zueinander. Diese eher ungünstige Konfiguration führte wahr-
scheinlich zur Verlangsamung des Wechsels der Ringkonformation, was die sehr breiten 
Signale im 1H NMR bei Raumtemperatur erklären könnte. Eine Erklärung für die beobachtete 
Selektivität konnten auf der DFT-Methode basierende Rechnungen geben. Diese zeigten, dass 
sich zwischen dem intermediären Vinylkation und den Estergruppen ein Gerüst aus 
Wassermolekülen über Wasserstoffbrücken bilden kann. Aus diesem Gerüst heraus addiert ein 
Wassermolekül, woraufhin ebenfalls aus diesem Gerüst heraus mit einem zweiten 
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Wassermolekül die Keto-Enol Tautomerie stattfindet. Dieser Vorgang ist energetisch von dem 
Konformer bevorzugt, dessen zusätzliche Methylgruppe nicht in das Wasserstoffbrücken-
gerüst gerichtet ist. Damit ergibt sich die syn-Stellung der Methylgruppe und des Phenonrests. 
Ein solches Wasserstoffbrückengerüst wird wahrscheinlich auch von den Acetatgruppen 
ausgebildet (Eintrag 2). Über die Methoxygruppen ist dies vermutlich nicht möglich, wodurch 
sich die Abnahme der Selektivität erklärt (Eintrag 3). Derzeit werden entsprechende 
Rechnungen auch für die anderen Substrate durchgeführt, um deren selektive Reaktion 
genauer erklären zu können. 
Befanden sich Methylgruppen in Propargyl- und Prenylposition, lag das 1,6-Enin schon als 
Diastereomerengemisch (59:41) vor. Nach der Cyclisierung wurden zwei Diastereomere in 
dem gleichen Verhältnis erhalten (Eintrag 11). Diese sich andeutende Selektivität, dass je ein 
Diastereomer des Edukts genau zu einem Diastereomer des Produkts reagierte, wurde durch 
die Trennung der Edukt-Diastereomere an der HPLC und der einzelnen Cyclisierung dieser 
bestätigt. Es war jedoch bis jetzt nicht möglich, die Konfiguration der einzelnen Edukt-
Diastereomere zu bestimmen, um sagen zu können, welches Isomer zu welchem reagierte. 
Die NOE-Messungen waren wegen der freien Drehbarkeit des 1,6-Enins nicht aussagekräftig. 
Eine Verseifung der Ester- zu Carboxylgruppen zum Erhalt von kristallinen Feststoffen für 
eine Röntgenstrukturanalyse bei Anwendung verschiedener Methoden war nicht möglich.[65] 
Die gleichen Beobachtungen und Probleme ergaben sich für das 1,6-Enin 305 (Eintrag 12). 
Das (E/Z)-Isomerengemisch von 301 konnte nicht getrennt werden, aber das gleiche 
Isomerenverhältnis im Produkt festgestellt und davon ausgegangen werden, dass das E-Isomer 
das Haupt- und das Z-Isomer das Nebendiastereomer bildete (Eintrag 13). Bei dieser 
Cycloisomerisierung vom Enin 301 wurde ein Nebenprodukt beobachtet. Dieses entstand 
durch eine, vom intermediären Vinylkation induzierte, CH-Aktivierung  (s. Kapitel 5.4). 
5.2.3 Mechanistische Betrachtungen 
Die auf der DFT-Methode basierenden Rechnungen wurden für das Enin 287 durchgeführt. 
Mit zwei Wassermolekülen wurde die Cycloisomerisierung und Wasseraddition simuliert. 
Dabei zeigten IRC-Rechnungen, dass die Reaktion konzertiert asynchron über einen Über-
gangszustand mit einer Energiebarriere von etwa 6 kcal/mol ablief (Abbildung 5.24, TS A). 
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Abbildung 5.24: Darstellung der IRC-Rechnung für die Cycloisomerisierung von 287 zu den beiden 
möglichen Diastereomeren (Gaussian09, mPW1PW91/6-31++G(d,p)). 
Das Konformer dieses Übergangszustands TS A ist in Abbildung 5.25 gezeigt. Es ist deutlich 
zu sehen, dass die Methylgruppe in Propargylposition (mit schwarzen Punkten gekenn-
zeichnet) von dem Wasserstoffbrückennetzwerk aus zwei Wassermolekülen und einer Ester-
funktion abgewandt liegt.  
 
Abbildung 5.25: Berechnetes Konformer des Übergangszustands TS A zur Cycloisomerisierung vom Enin 
287 mit zwei externen Wassermolekülen (Gaussian09, mPW1PW91/6-31++G(d,p)). 
Die Wasseraddition und die Enol-Keto Tautomerie finden aus diesem Netzwerk heraus statt, 
also anti zur Methylgruppe. Dadurch, dass kein weiterer Übergangszustand existiert, wird 
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auch kein weiteres energetisches Minimum durchlaufen, in dem die Selektivität durch 
Konformationsänderungen hätte beeinflusst werden können.  
Der allgemeine Mechanismus für die Cyclisierung mit anschließender Keto-Enol-Tautomerie 
ist in Abbildung 5.4 schon dargestellt. Ein möglicher Mechanismus zur vorangehenden 
Cyclisierung für Substrate mit einem Geranyl-Substituenten ist in Abbildung 5.26 gezeigt. 
Dabei würde zunächst die äußere, freier stehende Doppelbindung kationisch aktiviert (337). 
Die interner liegende Doppelbindung agiert dann als Nucleophil, wodurch es zum ersten 
Ringschluss käme (338). Das entstandene Kation aktiviert wiederum die Dreifachbindung zur 
6-exo-Cycloisomerisierung, wobei bevorzugt das trans-Decalin 339 entsteht. Diese 
Konfiguration wird auch von der Stork-Eschenmoser Hypothese vorhergesagt.[66] Laut dieser 
kommt es bei der Cyclisierung von mehrfach ungesättigten Verbindungen über trans-
konfigurierte Doppelbindungen bevorzugt zur trans-Anellierung. Das Vinylkation addiert 
dann Wasser und Keto-Enol Tautomerie führt zum Produkt 329. 
 
Abbildung 5.26: Möglicher Mechanismus zur Cyclisierung der Geranylgruppe mit anschließender 6-exo-
Cycloisomerisierung und Keto-Enol-Tautomerie. 
Es wäre auch vorstellbar, dass sich das erste Kation an der interneren Doppelbindung bildete 
und der erste Ringschluss über die Dreifachbindung stattfände. Das intermediäre Vinylkation 
könnte dann intern mit der terminalen Doppelbindung als Nucleophil reagieren. Ein solches 
Produkt wurde jedoch nicht beobachtet. 
5.3 Cycloisomerisierung mit anschließender Friedel-Crafts Reaktion 
Die Addition anderer externer Nucleophile als Wasser an das intermediäre Vinylkation nach 
der 6-exo-Cycloisomerisierung von 1,6-Eninen war nicht erfolgreich. Die nucleophile 
Addition von Wasser schien bevorzugt beim Zusatz anderer Nucleophile wie Allyltrimethyl-
silan, Triethylsilan, RDME, Dibenzoylmethan, Methanol oder Iodmethan. Bei absolutem 
Wasserausschluss und Nucleophilzusatz fand keine Reaktion statt, da die Aktivität des Kata-
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lysator-Systems, wie unter Kapitel 1.2 beschrieben, von der Anwesenheit von Wasser 
abhängt. Wurde dagegen ein internes Nucleophil bereitgestellt in Form eines Arylrests oder 
einer Phenolgruppe in passendem Abstand zum Vinylkation, wurde eine entsprechende 
Friedel-Crafts Reaktion beobachtet. Die erhaltenen Produkte ähneln dabei denen, der ein-
gangs erwähnten Produkte, der Gold-katalysierten Cycloisomerisierung von 1,6-Eninen (s. 
Abbildung 5.1). 
5.3.1 Substratsynthesen 
Für eine anschließende Friedel-Crafts Alkylierung nach der 6-exo-Cycloisomerisierung 
wurden 1,6-Enine ebenfalls ausgehend vom Diethylmalonat hergestellt (s. Kapitel 5.1.1 und 
5.2.1). Dieses wurde mit Natriumhydrid in α-Position deprotoniert und mit verschiedenen 
Halogenalkanen zweifach alkyliert. Um unterschiedliche Arylgruppen am Alkensubstituenten 
einzuführen, wurde zunächst über eine HWE Reaktion ein entsprechender Ester synthetisiert. 
Dieser wurde reduziert und bromiert, um damit Diethylmalonat zu alkylieren. Eine zweite 
Alkylierung mit einem Propargylbromid führte zu 1,6-Eninen (Abbildung 5.27). 
 
Abbildung 5.27: Synthese von 1,6-Eninen mit Arylsubstituenten als interne Nucleophile; a) 1. 221 (1.3 eq.) 
NaH (1.3 eq.), THF,  0 °CRT, 30 min., 341 (1.0 eq.), 0 °CRT, über Nacht; 2. LAH (1.5 eq.), Et2O, 0 °CRT, 
30 min.; 3. PBr3 (0.75 eq.), Pentan, 0 °C, ~30 min.; 4. Diethylmalonat (1.0 eq.), NaH (1.1 eq.), EtOH, 0 °CRT, 
30 min., Bromid aus 3. (1.0 eq.), 0 °CRT, über Nacht; b) 342-346 (1.0 eq.), NaH (1.1 eq.), DMF,  0 °C, 
30 min., Bromid (1.05 eq.), 0 °CRT, über Nacht; *Ausbeute bezogen auf letzten Reaktionsschritt; 
**Entschützung von 351 mit TBAF·3H2O (1.2 eq.).  
Als internes Nucleophil im 1,6-Enin wurde auch eine ortho-Hydroxylgruppe am 
Arylsubstituenten der Dreifachbindung eingeführt (Abbildung 3.28). 
 
Abbildung 5.28: Synthese eines 1,6-Enins mit einer ortho-Hydroxylgruppe am Arylsubstituenten der 
Dreifachbindung; a) 353 (2.0 eq.), o-Iodanisol (1.0 eq.), Pd(PPh3)4 (5 mol %), Cu(I)I (1 mol %), Piperidin, RT, 
über Nacht; b) 1. 354 (1.0 eq.), PBr3 (0.75 eq.), Pentan, 0 °C, ~30min; 2. 201 (1.0 eq.), NaH (1.1 eq.), DMF, 
0 °CRT, 30 min, Bromid aus 1. (1.05 eq.), 0 °CRT, 2 h. 
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Hierzu wurde Propargylalkohol über eine Sonogashira-Kupplung mit ortho-Iodanisol zum 
Propargylalkohol 354 umgesetzt. Dieser wurde bromiert und mit diesem Bromid das 
Diethylmalonat 201 alkyliert, so dass das Enin 355 erhalten wurde. 
5.3.2 Umgesetzte Substrate 
Die zuvor optimierten Reaktionsbedingungen in Nitromethan mit Magnesiumsulfatzusatz 
waren für die Cycloisomerisierung von Eninen mit anschließender Wasseraddition ausgelegt. 
Hier fand nun die anschließende Reaktion mit einem internen Nucleophil statt, wofür sich 
wiederum die Standardbedingungen der Calciumkatalyse besser eigneten (Tabelle 5.5). 
Tabelle 5.5: Cycloisomerisierungen von 1,6-Eninen mit internem Nucleophil. 
 
Eintrag Enin Produkt t [h] Ausbeute [%] 
1 
 
 
6 84 
2* 
 
- 18 - 
3* 
 
- 18 - 
4 
 
 
6 76 
5 
  
3 37 
6[a] 
  
18 88 
Ansatz: Enin (0.25 mmol), 1.5 ml DCM; E: CO2Et; *in 1.5 ml DCM oder MeNO2 bei 50 °C; 
[a] 1.5 ml MeNO2, MgSO4·xH2O (10 mol%), 50 °C, über Nacht. 
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Das 1,6-Enin 347 reagierte in sehr guter Ausbeute zum Produkt 356 (Eintrag 1). Wurde die 
Anbindung der Phenylgruppe um ein oder zwei Methylengruppen verlängert, wurden in 
beiden Fällen Produktgemische erhalten (Eintrag 2 und 3). Eventuell reagierte dabei die 
Phenylgruppe mit dem an der Doppelbindung erzeugten Kation in einer Friedel-Crafts 
Reaktion bevor es zur Cyclisierung über die Dreifachbindung kommen konnte. Für das Enin 
349 wäre es auch denkbar, dass das intermediäre Vinylkation eine CH-Aktivierung in der 
Benzylposition induzierte (s. Kapitel 5.4). Es konnte jedoch keines der gebildeten Produkte 
isoliert oder identifiziert werden. Dass die Friedel-Crafts Reaktion auch mit dem, durch einen 
para-Chlorsubstituenten deaktivierten Aromaten in guter Ausbeute gelang, war bemerkens-
wert (Eintrag 4). Dieses Ergebnis spricht für die hohe Reaktivität des intermediären Vinyl-
kations. Für die Cycloisomerisierung des analogen Diens konnte für diesen Fall keine 
anschließende Friedel-Crafts Reaktion beobachtet werden.[19] Ein Phenolsubstituent reagierte 
zum Teil mit seiner Sauerstofffunktion als Nucleophil (Eintrag 5). Zu gleichen Anteilen 
reagierte wahrscheinlich das andere ortho-Kohlenstoffatom. Das resultierende Produkt konnte 
jedoch nicht sauber isoliert werden. Befand sich der Phenolsubstituent an der 
Dreifachbindung, bildete die Sauerstofffunktion bei der Reaktion mit dem intermediären 
Vinylkation ein stabiles Oxetan (Eintrag 6). 
5.3.3 Mechanistische Betrachtung 
Der mögliche Mechanismus der Cycloisomerisierung mit anschließender Friedel-Crafts Reak-
tion ist in Abbildung 5.29 dargestellt.  
 
Abbildung 5.29: Möglicher Mechanismus der Cycloisomerisierung von 1,6-Eninen mit anschließender 
Friedel-Crafts Reaktion. 
Auf die Kationenbildung an der Doppelbindung folgt die Cycloisomerisierung über die 
Dreifachbindung (360). Das intermediäre Vinylkation 361 reagiert dann mit dem 
Arylsubstituenten in einer Friedel-Crafts Reaktion zum Produkt 356. 
5.4 Cycloisomerisierung mit anschließender CH-Aktivierung 
Wie in den oberen Teilkapiteln schon erwähnt, eignete sich das nach der Cycloisomerisierung 
von Eninen entstandene, intermediäre Vinylkation in einigen Fällen zur Induktion einer 
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CH-Aktivierung. Die CH-Bindung im 1,5-Abstand zum Vinylkation wurde dabei aktiviert, 
wodurch es zu einem weiteren Ringschluss kam. 
5.4.1 Substratsynthesen 
Substrate für die auf die Cycloisomerisierung folgende CH-Aktivierung wurden ebenfalls 
ausgehend vom Diethylmalonat hergestellt. Um den erforderlichen 1,5-Abstand vom 
Vinylkation zu der zu aktivierenden Position herzustellen, wurden Bromide mit entsprechend 
langen Alkylsubstituenten in Propargylposition zur Alkylierung des Diethylmalonats 
verwendet (Abbildung 5.30). 
 
Abbildung 5.30: Synthese von 1,6-Eninen mit verschiedenen Substituenten in Propargylposition; a) 201 
(1.0 eq.), NaH (1.1 eq.), 0 °C, 30 min., Bromid (1.05 eq.), DMF, 0 °CRT/reflux, 30 min.-über Nacht. 
Ein 1,6-Enin, in dem die Methylenfunktion, welche an der CH-Aktivierung beteiligt war, 
durch eine Etherfunktion ersetzt wurde, wurde wie in Abbildung 5.31 hergestellt. Hierzu 
wurde zunächst das Bromid 367 mit der Etherfunktion in Homopropargylposition 
synthetisiert, um damit das Diethylmalonat 201 zu alkylieren. 
 
Abbildung 5.31: Synthese eines 1,6-Enins mit einer Etherfunktion in homoprogargylischer Position; a) 
1. 365 (3.0 eq.), BuBr (1.0 eq.), K2CO3 (1.0 eq.), THF, reflux, über Nacht; 2. DMP (1.05 eq.), DCM, 0 °CRT, 
1 h; b) Phenylacetylen (1.05 eq.), n-BuLi (1.1 eq.), THF, -78 °C, 30 min., 366 (1.0 eq.), -78 °CRT, 2 h; 4. PBr3 
(0.75 eq.), Et2O, 0 °C, ~30 min; c) s. Abb. 5.30 Reaktionsbedinungen a. 
Ein weiteres 1,6-Enin mit einer Etherfunktion in Propargylposition war schließlich noch wie 
in Abbildung 5.32 erhältlich.  
 
Abbildung 5.32: Synthese eines 1,6-Enins mit einer Etherfunktion in Propargylposition; a) 199 (1.0 eq.), 
Ac2O (1.3 eq.), ZnCl2 (10 mol%), 140 °C, 2 h; b) Phenylacetylen (1.0 eq.), n-BuLi (1.05 eq.), -78 °C, 30 min., 
370 (1.0 eq.), 15 min.; c) s. Abb. 5.30 Reaktionsbedingungen a. 
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Die Kondensation des Triethoxymethans an das Diethylmalonat ergab die Verbindung 370. An 
diese konnte lithiiertes Phenylacetylen addiert werden. Die zweite Alkylierung des 
Diethylmalonats 371 mit Prenylchlorid führte dann zum Enin 372. 
5.4.2 Umgesetzte Substrate 
Die 1,6-Enine die hier umgesetzt wurden, waren eigentlich für die Cycloisomerisierung mit 
anschließender Wasseraddition gedacht. Daher fand die Reaktionsführung unter den optimier-
ten Reaktionsbedingungen für diese erwartete Reaktion statt (Tabelle 5.6). Die Ausbeuten für 
die erhaltenen Produkte lassen sich unter anderen Bedingungen sicherlich noch verbessern. 
Tabelle 5.6: Cycloisomerisierungen von 1,6-Eninen mit möglicher anschließender CH-Aktivierung. 
 
Eintrag Enin Produkt[a] Ausbeute [%] 
1 
  
68 
2 
  
75 
3 
 
 
n.b. 
4 
  
86 
5 
  
78 
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Eintrag Enin Produkt[a] Ausbeute [%] 
6 
 
 
28 
7 
 
 
44 
Ansatz: Enin (0.25 mmol), 1.5 ml MeNO2; E: CO2Et; [a] Stereokonfiguration über NOE Messungen bestimmt. 
Im Enin 362 aktvierte das intermediäre Vinylkation die endständige Methylgruppe, wodurch 
das Produkt 373 in guter Ausbeute erhalten wurde (Eintrag 1). Eine Isopropylgruppe lieferte 
eine noch bessere Ausbeute (Eintrag 2). Mit einer n-Propylgruppe wurde ein zweites 
Stereozentrum aufgebaut, dies führte jedoch ohne Selektivität zu zwei Diastereomeren und 
weiteren Produkten, von denen keines isoliert werden konnte (Eintrag 3). Eine Etherfunktion 
in der CH-Aktivierungsposition führte wahrscheinlich auch zur Reaktion mit dem Vinyl-
kation. Eine darauffolgende Reaktion mit einer der Estergruppe ergab dann jedoch das 
Produkt 376 als Diastereomerengemisch (Eintrag 4). Mit der Etherfunktion in Propargyl-
position hätte die CH-Aktivierung zu einem Dihydrofuran geführt. Dieses Produkt war jedoch 
nicht zu beobachten. Stattdessen reagierte die Etherfunktion vermutlich mit dem Vinylkation 
zu einem Oxeten welches sich unter Ethylabspaltung zum Keton umlagerte (Eintrag 5). Die 
Umsetzung der 1,6-Enine 301 und 227 wurde schon in den Kapiteln 5.1 und 5.2 erwähnt. Hier 
sind die entsprechenden Produkte der CH-Aktivierung gezeigt (Eintrag 6 und 7). Die 
Diastereoselektivität für 379 ergab sich wahrscheinlich aufgrund der vorgegebenen Geometrie 
des Cyclohexylrings. Weitere Selektivitätsuntersuchungen wurden nicht durchgeführt. 
5.4.3 Mechanistische Betrachtungen 
Der Mechanismus für die CH-Aktivierung durch ein Vinylkation ist in Abbildung 5.33 
dargestellt und wurde von Yamamoto vorgeschlagen.[55c] Yamamoto katalysierte seine 
CH-Aktivierung mit Trifluormethansulfonimid, so dass auch dort Triflimid-Anionen im 
Reaktionsmedium vorhanden waren. Bei der CH-Aktivierung wird davon ausgegangen, dass  
das Triflimid-Anion an das Vinylkation koordiniert und dabei die Triflylgruppe mit seinen 
Sauerstoffatomen das Wasserstoffatom der aktivierten CH-Bindung abstrahiert (381). 
Dadurch würde über den Ringschluss mit dem Vinylkation das Produkt 373 erhalten. 
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Abbildung 5.33: Möglicher Mechanismus der CH-Aktivierung unter Einbezug des Triflimid-Anions. 
Es ist nicht ganz auszuschließen, dass die Reaktion über einen 1,5-Hydrid Shift abläuft. 
Hierfür müsste allerdings ein Hyrdridion der endständigen CH3-Gruppe diesem 1,5-Shift an 
das Vinylkation unterliegen. Dabei entstünde das instabile, primäre Kation 383, welches 
diesen Mechanismus als eher unwahrscheinlich erscheinen lässt. Das Produkt könnte dann 
über den Ringschluss mit der Doppelbindung und anschließende Protoneneliminierung 
erhalten werden (Abbildung 5.34). 
 
Abbildung 5.34: 1,5-Hydrid Shift als alternativer Mechanismus zur CH-Aktivierung. 
Die Bildung des Produkts 376 ist wie in Abbildung 5.35 denkbar. Nach der 6-exo-
Cycloisomerisierung reagierte die Etherfunktion wahrscheinlich mit dem Vinylkation 386 
zum Enolether 387 unter Abspaltung von Butanol. Während der Enolether zum Keton 
tautomerisierte, könnte es zur Reaktion mit einer Esterfunktion kommen und das Lacton 376 
würde erhalten. Eine solche Säure-katalysierte Lacton Anellierung bei der Tautomerisierung 
von Enolethern ist Literatur bekannt.[67] Auch Friedel-Crafts Reaktionen mit dem Carbokation 
nach der Tautomerisierung sind beschrieben.[67-68] In diesem Fall fand hier die Keto-Enol 
Tautomerie wieder diastereoselektiv zum benachbarten Stereozentrum statt (s. Kapitel 5.2). 
Da das dritte Stereozentrum an der α-Position der beiden Esterfunktionen nicht selektiv 
entstand, wurde ein Diastereomerengemisch von etwa 1:1 erhalten. 
 
Abbildung 5.35: Möglicher Reaktionsweg des 1,6-Enins 368 zum erhaltenen Produkt 376. 
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Befand sich die Etherfunktion in Propargylposition wie im Enin 372, erfolgte keine 
Aktivierung der CH-Bindung im 1,5-Abstand zum Vinylkation (Abbildung 5.36). 
 
Abbildung 5.36: Möglicher Reaktionsweg des 1,6-Enins 374 zum erhaltenen Produkt 379. 
Das Vinylkation 389 reagiert wahrscheinlich stattdessen mit der Etherfunktion zum Oxeten 
390 unter Abspaltung von Ethanol. Das Oxeten könnte sich dann zum Keton 377 umlagern. 
5.5 Zusammenfassung 
Es zeigte sich, dass Calcium-katalysiert in Eninen die Alkinfunktion nicht direkt aktiviert 
wurde. Stattdessen wurde selektiv die Alkenfunktion aktiviert. Das erzeugte Carbokation 
initiierte dann die nucleophile Reaktion des Alkins zum exo-Ringschluss, wodurch ein 
intermediäres Vinylkation erzeugt wurde. Dieses ähnelte in seiner Reaktivität solchen 
Kationen, wie sie unter anderem auch von Gold- und Platinkatalysatoren intermediär erzeugt 
werden.  
Es wurden 1,5-, 1,6- und 1,7-Enine cycloisomerisiert und über die Addition von Wasser und 
anschließender Keto-Enol Tautomerie die entsprechenden exo-Ketone erhalten. Dabei zeigte 
sich außerdem eine hohe Diastereoselektivität der Keto-Enol Tautomerie, so dass einige 
diastereomerenreine Ketone erhalten wurden. Zum besseren Verständnis dieser Selektivität 
werden zurzeit noch weitere auf der DFT-Methode basierende Rechnungen durchgeführt.  
Das Vinylkation reagierte außerdem mit internen Nucleophilen wie Arylgruppen in Friedel-
Crafts Reaktionen unter Erweiterung des Ringsystems. Für diese Reaktion waren auch 
deaktivierte Arylgruppen geeignet, was für die hohe Reaktivität des Vinylkations spricht. 
Noch ein Beleg für diese Reaktivität war die zu beobachtende CH-Aktivierung im 
1,5-Abstand zum Vinylkation. So konnte ebenfalls ein weiterer Ringschluss nach der 
exo-Cycloisomerisierung herbeigeführt werden. Das Prinzip dieser Reaktionen von 
Vinylkationen wurde schon von Yamamoto[55b-d] beobachtet. Daher wurden hier auch aus 
Gründen des Zeitmangels keine weiteren Untersuchungen der Friedel-Crafts Reaktion und 
CH-Aktivierung durchgeführt.  
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6 Cycloisomerisierungen von Eninolen 
Alkine ließen sich nicht direkt Calcium-katalysiert aktivieren. Die indirekte Aktivierung über 
zuvor erzeugte Carbokationen ist dagegen sehr wohl möglich. Diese können Calcium-
katalysiert in Eninen an der Doppelbindung oder in Eninolen in Propargylposition erzeugt 
werden. Dementsprechend lässt sich, wie in Kapitel 1.4 beschrieben, in Eninolen der 
Propargylalkohol dehydratisieren. Das resultierende Propargylkation stabilisiert sich als 
Allenylkation. Wie bei der Gold-katalysierten Kationenbildung an Eninen liegt nach der 
5-exo-Cyclisierung mit der Alkenfunktion ein Cyclopropylkation mit gegebener 
Konfiguration vor (Abbildung 6.1, 393/398). Die formale [2+2+2]-Cycloaddition von 
Aldehyden an solche Gold-katalysiert erzeugten Kationen sind beschrieben.[23] Dabei addiert 
das Sauerstoffcarbonylatom nucleophil an das Homoallylkation 394. Eine Prins-Reaktion 
über das elektrophile Carbonylkohlenstoffatom führt zum Ringschluss, so dass 
Dihydropyrane wie 395 selektiv erhalten werden. 
 
Abbildung 6.1: Gold- bzw. Calcium-katalysierte Aktivierung von Eninen bzw. Eninolen. 
Diese Reaktion der Aldehydaddition soll hier für das Nichtübergangsmetall-stabilisierte 
Carbokationengleichgewicht von 398 und 399 untersucht werden. Dabei ist es von Interesse, 
ob der Aldehyd genauso regio- und diastereoselektiv wie bei der Gold-katalysierten Variante 
addiert oder ob diese Selektivitäten vom Goldkatalysator abhängen. 
Für ein besseres Reaktionsverständnis wird zuvor die intramolekulare Calcium-katalysierte 
Reaktion der Eninole untersucht. 
6.1 Substratsynthesen 
Wie für die Synthese von Eninen wurde für die der Eninole auch vom Diethylmalonat ausge-
gangen. Dieses wurde mit Natriumhydrid in α-Position deprotoniert und mit unterschiedlichen 
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Halogenalkanen zweifach alkyliert. Hierfür wurden einige hydroxilierte Bromide hergestellt. 
Diese waren durch Lithiierung der terminalen Dreifachbindung im Propargylbromid und 
anschließende Addition einer Carbonylverbindung zugänglich (Abbildung 6.2). 
 
Abbildung 6.2: Synthese von Eninolen; a) 1. Propargylbromid (1.0 eq.), n-BuLi (0.7 eq.), THF, -78 °C, 1 h., 
Aldehyd-/Ketonzugabe (1.0 eq.), -78 °CRT, 5 h; b) 201, 342 oder 346 (1.0 eq.), NaH (1.05 eq.), DMF, 
0 °CRT, 30 min, Bromid aus a (1.05 eq.), 0 °CRT, über Nacht; *Entschützung von OTBS mit TBAF·3H2O 
(1.2 eq.). 
Für das Eninol 410 wurde statt des Prenylrests eine Hexengruppe über das entsprechende 
Bromid als Alkenfunktion am Diethylmalonat eingeführt (Abbildung 6.3). 
 
Abbildung 6.3: Synthese des Eninols 412; a) 199 (1.0 eq.), NaH (1.0 eq.), EtOH, 0 °C, 30 min., Bromid 
(1.0 eq.), 0 °CRT, 5 h; b) 409 (1.0 eq.), NaH (1.0 eq.), DMF, 0 °C, 30 min., 402 (1.1 eq.), 0 °CRT, 4 h. 
Zwei weitere Eninole wurden über die Lithiierung von der schon im Substrat enthaltenen 
terminalen Dreifachbindung und darauffolgende Addition eines Ketons/Aldehyds erhalten 
(Abbildung 6.4). 
 
Abbildung 6.4: Synthese zweier Eninole; a) 203 oder 307 (1.0 eq.), n-BuLi (1.1 eq.), THF, -78 °C, 1 h., 
Aldehyd-/Ketonzugabe (1.2 eq.), -78 °CRT, über Nacht. 
Für mechanistische Untersuchungen wurde das Dienin  414 hergestellt (Abbildung 6.5). 
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Abbildung 6.5: Synthese des Dienins 414; a) 203 (1.0 eq.),  2-Bromprop-1-en (1.3 eq.), Pd(PPh3)4 (5 mol %), 
Cu(I)I (1 mol %), Et3N, 85 °C, über Nacht. 
Dieses war über eine Sonogashira-Kupplung[69] des Enins 203 mit dem Bromid 413 
zugänglich. 
6.2 Intramolekulare Reaktion von Eninolen 
Die intramolekulare Umsetzung von Eninolen führte über eine Allenbildung zu einer 5-exo-
Cycloisomerisierung (Abbildung 6.6).  
 
Abbildung 6.6: Mechanismus der 5-exo-Cycloisomerisierung von Eninolen. 
Das entstandene Kationengleichgewicht von 398 und 399 reagierte zu verschiedenen 
Produkten und Produktisomeren, abhängig von den umgesetzten Eninolen und den Reaktions-
bedingungen. 
6.2.1 Optimierung der Reaktionsbedingungen 
Das Testsubstrat 404 reagierte unter den Standardbedingungen der Calciumkatalyse in DCE 
zu den drei dargestellten Produkten und weiteren Isomeren (Tabelle 6.1, Eintrag 1). Es 
konnten jedoch nur 416a und 416b isoliert und identifiziert werden. Das 1H NMR lässt 416c 
vermuten. Für 416b und 416c ist ersichtlich, dass eine Eliminierung von Aceton stattgefunden 
hatte. Ein kurzes Lösungsmittelscreening zeigte den Einfluss des Lösungsmittels auf das 
Produktverhältnis.  
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Tabelle 6.1: Lösungsmittelscreening für die intramolekulare Reaktion des Eninols 404. 
 
Eintrag Lösungsmittel T t [h] 416a : 416b : 416c[a] Ausbeute [%][b] 
1 DCE RT 5 65 : 3 : 32 27 
2 MeNO2 50 °C 3 100 : 0 : 0 74 
3 Tol RT 18 33 : 44 : 23 n.b. 
4 CHCl3 RT 2 45 : 23 : 32 n.b. 
Ansatz: Eninol (0.25 mmol), 1.5 ml Lösungsmittel; [a] bestimmt über 1H NMR; [b] Ausbeute von 416a,  
Die Reaktion in Nitromethan verlief selektiv zum Produkt 416a. Hierfür war eine 
Reaktionstemperatur von 50 °C notwendig, da bei Raumtemperatur kein Umsatz beobachtet 
wurde (Eintrag 2). In Toluol und Chloroform führte die Reaktion bei Raumtemperatur ohne 
große Selektivität zu allen drei Produkten (Eintrag 3 und 4). Bei der Erhöhung der Temperatur 
in DCE, Toluol und Chloroform wurde das Produkt 416a bevorzugt erhalten jedoch in 
geringer Ausbeute. Es war anzunehmen, dass dabei die Produkte 416b und 416c über 
Kationenbildung an den Doppelbindungen weiter zu Oligomeren reagierten. Gleiches könnte 
auch der Fall in Nitromethan bei 50 °C gewesen sein. Die Ausbeute des Produkts 416a blieb 
hierbei jedoch zufriedenstellend. 
6.2.2 Umgesetzte Substrate 
Da die Umsetzung des Eninols 404 in Nitromethan bei 50 °C selektiv zu einem Produkt ab-
lief, wurden diese Reaktionsbedingungen auch für folgende Eninole angewandt (Tabelle 6.2). 
Tabelle 6.2: Intramolekulare Reaktion einiger Eninole. 
Eintrag Eninol Produkt Ausbeute [%] 
1 
 
 
61 
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Eintrag Eninol Produkt Ausbeute [%] 
2 
  
55 
3[a] 
 
Produktgemisch - 
4[b] 
 
 
16 (419a) 
27 (419b) 
5 
 
- - 
6 
 
 
84 
7 
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Ansatz: Eninol (0.25 mmol), Ca(NTf2)2/Bu4NPF6 (5 mol%), 1.5 ml MeNO2, 50 °C, 3 h; [a] 
1H NMR: 
Erwartete Produkte vorhanden, aber nicht isoliert; [b] 419a nicht sauber isoliert. 
Die Eninole 403 und 408 reagierten in moderaten Ausbeuten zum erwarteten Produkt (Eintrag 
1 und 2). Auch für die Reaktion von 406 wurde dieses Produkt im 1H NMR beobachtet neben 
einem erheblichen Anteil der analogen Produkte zu 416b und 416c (Eintrag 3). Diese 
entstanden in diesem Fall durch die Abspaltung von Acetophenon. Bei der Umsetzung des 
Eninols 407 wurde neben dem erwarteten Produkt ein weiteres Isomerisierungsprodukt 
(419b) identifiziert (Eintrag 4). Das Eninol 410 reagierte zu keinem identifizierbaren Produkt 
(Eintrag 5). Über das, nach der 5-exo-Cycloisomerisierung entstandene, reaktive sekundäre 
Carbokation kam es wahrscheinlich zur Oligomerisierung. Für die Eninole 405 und 412 war 
die Kationbildung an der Doppelbindung wahrscheinlich schneller als an der sekundären 
Propargylposition. Dadurch kam es über den nucleophilen Angriff der Dreifachbindung zur 
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6-exo-Cycloisomerisierung. Über eine anschließende Pinakol-Umlagerung wurden die 
Produkte 420 und 421 erhalten (Eintrag 6 und 7).  
6.2.3 Mechanistische Betrachtungen 
Das Keton 416a könnte nach der 5-exo-Cycloisomerisierung über den in Abbildung 6.7 
beschriebenen Mechanismus erhältlich sein. Das Homoallenylkation 422 liegt im Gleich-
gewicht mit dem Cyclopropylkation 423. An dieses Kation könnte Wasser addieren, wodurch 
sich über Keto-Enol Tautomerie das Keton 424 bildet. Die Calcium-katalysierte Cyclopropan-
öffnung führt zum Enol 425, welches tautomerisierte. Gleichzeitig würde das exo-cyclische 
Carbokation über einen 1,2-Hydrid Shift in den Ring umgelagert, wo es im Zuge der 
Tautomerisierung neutralisiert und das Produkt 416a erhalten würde.  
 
Abbildung 6.7: Möglicher Mechanismus zur Bildung von 416a. 
Die Produkte 416b und 416c lassen sich über den Mechanismus in Abbildung 6.8 erklären. 
An das Homoallenylkation 422 addiert Wasser. Eine weitere Calcium-katalysierte Aktivierung 
des Allens könnte zum Kation 427 führen. Dieses stabilisiert sich über Aceton- und 
Protoneneliminierung als 1,3-Dien 428, welches unter anderem zu den beobachteten 
Produkten 416b und 416c isomerisiert. Eine solche Acetoneliminierung wurde unter anderem 
bei der Silber-katalysierten Cycloisomerisierung von Eninolen beschrieben.[70] Für die 
Eninole 408, 406 und 407 wurde eine analoge Abspaltung von Aceto- bzw. 
2'-Hydroxyacetophenon beobachtet. 
 
Abbildung 6.8: Möglicher Mechanismus der Acetonabspaltung. 
Das weitere Nebenprodukt 419b der Reaktion von 407 dürfte nach der 5-exo-
Cycloisomerisierung durch einfache Eliminierung eines Protons zur endständigen 
Doppelbindung und Isomerisierung des Allens entstanden sein.  
Das Produkt des Eninole 405 wurde wahrscheinlich über den in Abbildung 6.9 dargestellten 
Mechanismus erhalten. Da sekundäre Propargylalkohole nicht so leicht Calcium-katalysiert 
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aktiviert werden, würde die Doppelbindung kationisch aktiviert. Der nucleophile Angriff der 
Dreifachbindung führt zur 6-exo-Cycloisomerisierung. Für das resultierende Vinylkation 430 
erfolgt eine Pinakol-Umlagerung und Protoneneliminierung zum Produkt 420. Im Eninol 412 
cyclisiert zunächst der Geranylrest, gefolgt von dem nucleophilen Angriff der Dreifach-
bindung. Dabei entsteht bevorzugt das trans-Decalin (s. Kapitel 5.2). Die Pinakol-
Umlagerung führt zum Produkt 421.  
 
Abbildung 6.9: Möglicher Mechanismus zur Bildung des Produkts 420. 
Für beide Reaktionen der Eninole 405 und 412 wurde im 1H NMR ein geringer Aldehydanteil 
beobachtet. Dieser entsteht, wenn bei der Pinakol-Umlagerung nicht das Hydrid, sondern die 
Methylgruppe umlagert. 
6.3 [2+2+2]-Cycloaddition mit Eninolen und Aldehyden 
Wie sich bei der intramolekularen Reaktion von Eniolen zeigte, war eine nucleophile Addition 
von Wasser aus dem Reaktionsmedium an das intermediäre Homoallenylkation 422 möglich 
(s. Abb. 6.8). An das analoge Homoallylkation 394, welches bei der Gold-katalisierten 
Cycloisomerisierung von Eninen entstand, können Aldehyde nucleophil addieren. Eine 
anschließende Prins-Reaktion führt diastereoselektiv zu Dihydropyranen (s. Abb. 6.1).[23] Hier 
wurde nun die Aldehydaddition an Nichtübergangsmetall-stabilisierte Homoallenylkationen 
398 untersucht (Abbildung 6.10). Es stellte sich heraus, dass die formale [2+2+2]-
Cycloaddition genauso regio- und diastereoselektiv wie bei der Goldkatalyse ablief. 
 
Abbildung 6.10: Reaktion eines Eninols mit einem Aldehyd über ein Homoallenyl-/Cyclopropylkation. 
Testreaktionen mit dem Eninol 404 und Benzaldehyd unter den Standardbedingungen der 
Calciumkatalyse führten zu dem Produktdiastereomer 433 (Tabelle 6.3). 
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6.3.1 Optimierung der Reaktionsbedingungen 
Zur Steigerung der Ausbeute wurden verschiedene Additive und Lösungsmittel für die 
[2+2+2]-Cycloaddition des Eninols 404 und Benzaldehyd getestet (Tabelle 6.3). Auch die 
Menge des eingesetzten Aldehyds wurde variiert. Um die intramolekularen Reaktionen des 
Eninols zu unterdrücken, wurde bei der Reaktionsführung darauf geachtet, erst den Aldehyd 
mit dem Katalysator und Additiv zu lösen und dann das Eninol hinzuzugeben.  
Tabelle 6.3: Optimierung der Reaktionsbedingungen für die [2+2+2]-Cycloaddition. 
 
Eintrag eq. Aldehyd Additiv Lösungsmittel Ausbeute [%] 
1 5 Bu4NPF6 DCE 75 
2 5 Bu4NSbF6 DCE 62 
3 5 Bu4NBF4 DCE 44 
4 5 Bu4NPF6 MeNO2 - 
5 5 Bu4NPF6 DCM 71 
6 2 Bu4NPF6 DCE 69 
7 10 Bu4NPF6 DCE 77 
Ansatz: Eninol (0.25 mmol), 1.5 ml Lösungsmittel, E: CO2Et. 
Es stellte sich heraus, dass die Standardbedingungen der Calciumkatalyse in DCE die beste 
Ausbeute erbrachten (Eintrag 1). Das Additiv Bu4NSbF6, wie es bei der Cyclopropanierung 
von Eninolen[18] verwendet wurde, setzte die Ausbeute hier herab (Eintrag 2). Gleiches galt 
für das Additiv Bu4NBF4 (Eintrag 3). In MeNO2 wurde bei Raumtemperatur kein Umsatz 
beobachtet (Eintrag 4) und in DCM nahm die Ausbeute wiederum etwas ab (Eintrag 5). Die 
Verwendung von 2 eq. Benzaldehyd ließ vermehrt die intramolekularen Reaktionen des 
Eninols zu (Eintrag 6). 10 eq. des Aldehyds führten zu einer unerheblichen Steigerung der 
Ausbeute (Eintrag 7). 
6.3.2 Umgesetzte Substrate 
Es wurden die Eninole 404 und 411 mit unterschiedlichen Aldehyden unter den optimierten 
Reaktionsbedingungen umgesetzt (Tabelle 6.4). 
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Tabelle 6.4: Umsetzung zweier Eninole mit verschiedenen Aldehyden. 
 
Eintrag R1 R2 Produkt
[a]
 t [min.] Ausbeute [%] 
1 Me 
 
 
15 70 
2 Me 
 
 
10 72 
3* Me 
 
 
15 71 
4 Me 
 
 
20 70 
5 Me 
 
 
20 63 
6 Me 
 
 
20 60 
7 Me 
 
 
20 44 
8 Me 
 
 
20 57 
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Eintrag R1 R2 Produkt
[a]
 t [min.] Ausbeute [%] 
9 Me 
 
 
20 64 
10[b] Me 
 
 
20 76 
11 Ph 
 
 
10 55 
12 Ph 
 
 
5 69 
13 Ph 
 
 
15 59 
14 Ph 
 
 
10 47 
Ansatz: Eninol (0.25 mmol), Aldehyd (5.0 eq.), 1.5 ml DCE, E: CO2Et; [a] Stereokonfiguration über NOE 
Messungen und Kristallstrukturanalyse bestimmt; [b] 10 eq. Aldehyd; *Ergebnis von Christoph Ascheberg. 
Die Änderung der elektronischen Eigenschaften des Aldehyds zeigte, dass solche mit elektro-
nenschiebenden Substituenten etwas schneller reagierten und bessere Ausbeuten erbrachten 
(Eintrag 2-4 und 12/13) als Aldehyde mit elektronenziehenden Substituenten (Eintrag 5-7 und 
14). Auch mit anderen Aldehydsubstituenten wie der Naphthyl- und Furanylgruppe wurden 
die erwarteten Produkte erhalten (Eintrag 1 und 8). Ebenso reagierten aliphatische Aldehyde 
in guter Ausbeute zum Produkt (Eintrag 9 und 10). Es zeigte sich, dass ein Proton in homo-
propargylischer Position notwendig war, damit der letzte Reaktionsschritt, die Eliminierung 
zur terminalen Doppelbindung stattfinden konnte. Das Eninol 403 mit einer Phenylgruppe in 
Propargylposition reagierte daher trotz Aldehydzugabe nur intramolekular zum Produkt 417 
(s. Tab. 6.2). Befand sich nur eine Methylgruppe in Propargylposition, wäre die Eliminierung 
zur terminalen Doppelbindung möglich. Dieser sekundäre Propargylalkohol ließ sich jedoch 
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auch für diese Reaktion nicht in Propargylposition aktivieren. Die Aktivierung fand an der 
Doppelbindung statt. Über die 6-exo-Cycloisomerisierung und Pinakol-Umlagerung wurde 
das Produkt 420 erhalten (s. Abb. 6.9). Zusätzlich war auch die Disubstitution des Alkens im 
Eninol notwendig zur Stabilisierung der intermediären Kationen. Die Reaktion mit Piperonal 
(Eintrag 3) lieferte das Produkt als Feststoff, welcher von Christoph Ascheberg im Arbeits-
kreis zur kristallographischen Strukturanalyse aufgearbeitet wurde, womit die Produktstruktur 
und Konfiguration eindeutig belegt werden konnte. Die Addition von Benzaldehyd an das 
Eninol 406 führte selektiv zum Produkt 448 mit drei neuen Stereozentren (Abbildung 6.11). 
 
Abbildung 6.11: [2+2+2]-Cycloaddition vom Eninol 406 und Benzaldehyd. 
Aus den NOE-Messungen konnte die Konfiguration des zusätzlichen Stereozentrums nicht 
bestimmt werden. Eine Kristallstrukturanalyse ist erforderlich und wird zurzeit vorbereitet. 
6.3.3 Mechanistische Betrachtungen 
Zunächst findet wie bei der intramolekularen Reaktion der Eninole eine 5-exo-Cycloisomeri-
sierung statt (s. Abbildung 6.6). An das dabei entstandene Homoallenylkation 426, welches 
mit dem Cyclopropylkation 427 im Gleichgewicht liegt, kann der Aldehyd über sein Carbo-
nylsauerstoffatom addieren. Eine Prins-Reaktion[71] führt dann zum Ringschluss unter Aus-
bildung der Diastereoselektivität, welche sich über den sesselförmigen Übergangszustand 449 
erklärt. Durch Eliminierung eines Protons wird das Produkt 451 erhalten (Abbildung 6.12). 
 
Abbildung 6.12: Möglicher Mechanismus der formalen [2+2+2]-Cycloaddition. 
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Es wäre auch denkbar gewesen, dass die Calcium-katalysierte Dehydratisierung der 
Propargylposition direkt zur Eliminierung von Wasser führte, wie es bei der Deoxygenierung 
von tertiären Propargylalkoholen beobachtet wurde (s. Kapitel 4). So entstünde eine end-
ständige Doppelbindung, wie sie in den Produkten der [2+2+2]-Cycloaddition vorliegt. Dann 
könnte eine 5-exo-Cycloisomerisierung und die Addition des Aldehyds an die Dreifach-
bindung stattfinden (452). Der Carbonylsauerstoff des Aldehyds würde mit dem Carbokation 
zum Produkt 451 cyclisieren (Abbildung 6.13) 
 
Abbildung 6.13: Theoretischer Mechanismus vom Dienin 414 zum [2+2+2]-Cycloadditionsprodukt. 
Die Calcium-katalysierte Reaktion des Dienins 414, in dem eine solche endständige 
Doppelbindung schon vorhanden war, mit einem Aldehyd zeigte bei Raumtemperatur keinen 
Umsatz. Auch bei erhöhter Temperatur wurde das Produkt 451 nicht beobachtet. Der 
Mechanismus in Abbildung 6.13 war daher auszuschließen. 
6.4 Zusammenfassung 
Die Umsetzung von Eninolen, deren propargylische Hydroxylfunktion sich Calcium-
katalysiert dehydratisieren ließ, führte zu einer 5-exo-Cycloisomerisierung. Das dabei 
entstandene Homoallenylkation, welches mit dem Cyclopropylkation im Gleichgewicht steht, 
ist dafür bekannt unter anderem von Goldkatalysatoren für Folgereaktionen stabilisiert zu 
werden. Hier erlaubte die Substratgestaltung und Calciumaktivierung eine Übergangsmetall-
freie Reaktionsführung. Die Addition von Wasser an das intermediäre Cyclopropylkation 
führte zur exo-cyclischen Ketonbildung. Auf die Wasseraddition an das intermediäre 
Homoallenylkation folgte eine Carbonylabspaltung, wodurch 1,3-Diene als Isomeren-
gemische erhalten wurden. Bei diesen Wasseradditionen war es nur für wenige Substrate 
möglich ein Produkt bevorzugt zu erhalten. Die Aldehydaddition an das Homoallenylkation 
führte dagegen in einer formalen [2+2+2]-Cycloaddition wie bei der Gold-Katalyse regio- 
und diastereoselektiv zu Dihydropyranen.  
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7 Zusammenfassung und Ausblick 
Das Calciumkatalysator-System Ca(NTf2)2/Bu4NPF6 wurde in verschiedenen Reaktionen auf 
die Probe gestellt und hat sich bewährt. Bei der direkten nucleophilen Substitution von 
Alkoholen hat sich der Calciumkatalysator als Alternative zu anderen, auf weniger günstigen 
Metallen basierenden, Lewis-Säurekatalysatoren erwiesen. Die hohe Reaktivität erlaubte die 
Reaktionsführung bei Raumtemperatur, wo sonst wesentlich drastischere Reaktions-
bedingungen nötig waren. In dieser Arbeit wurde der Bestand der Nucleophile für die 
Calcium-katalysierte, direkte nucleophile Substitution von Hydroxylfunktionen um 
ungesättigte Organosilane ergänzt (Abbildung 7.1).  
 
Abbildung 7.1: Calcium-katalysierte direkte Substitution von π-aktivierten Alkoholen mit Organosilanen. 
So ist ein einfacher Weg zur Knüpfung von C-C-Bindungen gegeben und mehrfach ungesät-
tigte Kohlenwasserstoffe als Ausgangsverbindungen für weitere Reaktionen zugänglich. 
Weiterhin wurde die Problematik der Deoxygenierung von Propargylalkoholen aufgegriffen. 
Bekannte Methoden erfordern die Überführung der Hydroxylfunktion in eine bessere 
Abgangsgruppe oder liefern Regioisomerengemische. Mit Triethylsilan als stöchiometrische 
Hydridquelle wurden Calcium-katalysiert sekundäre und tertiäre Propargylalkohole sowie 
entsprechende Ether regioselektiv reduziert (Abbildung 7.2). 
 
Abbildung 7.2: Calcium-katalysierte Deoxygenierung von propargylischen Alkoholen mit Triethylsilan. 
Chemoselektivitätsuntersuchungen zeigten eine hohe Toleranz dieser Methode gegenüber im 
Molekül befindlichen Carbonylfunktionen wie Ketonen und Estern oder weiteren nicht 
π-aktivierten Alkoholfunktionen. Dadurch ist diese Methode der Deoxygenierung durchaus 
für komplexere Verbindungen geeignet. 
Abgesehen von der nucleophilen Substitution von Alkoholen, eignete sich das 
Calciumkatalysator-System hervorragend zur Einleitung von Kationenkaskaden an mehrfach 
ungesättigten Verbindungen. Dabei stellte sich heraus, dass in Eninen die Dreifachbindung 
nicht direkt wie bei Übergangsmetallkatalysen aktiviert wurde. Die Aktivierung fand selektiv 
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an der Doppelbindung statt. Erst das dort erzeugte Carbokation aktivierte dann die Dreifach-
bindungen in 1,5-, 1,6- und 1,7-Eninen. Diese cycloisomerisierten in unterschiedlichen Ring-
größen. Durch anschließende Wasseraddition und Keto-Enol Tautomerie wurden exo-
cyclische Ketone erhalten (Abbildung 7.3).  
 
Abbildung 7.3: Calcium-katalysierte Cycloisomerisierung von Eninen. 
Brachte das Enin schon ein Stereozentrum mit sich, verlief die Keto-Enol Tautomerie über 
den Aufbau des Stereozentrums in α-Position zum gebildeten Keton diastereoselektiv. Mit 
Rechnungen, die auf der DFT-Methode basieren, konnte für einige Enine diese Selektivität 
erklärt werden. Zurzeit laufende Rechnungen könnten auch bald für die beobachteten 
Selektivitäten der anderen Substrate eine Erklärung liefern. Für andere Substituenten am Enin 
wurden statt der Wasseraddition abschließende Friedel-Crafts Reaktionen und 
CH-Aktivierungen beobachtet. 
Im letzten Teil dieser Arbeit wurde die Kationenkaskade von Eninolen untersucht und eine 
formale [2+2+2]-Cycloaddition mit Aldehyden beobachtet. Auf eine 5-exo-Cycloisomeri-
sierung folgte die Bildung eines reaktiven Homoallenyl-/Cyclopropylkations. An dieses 
konnte ein Aldehyd addieren und über eine Prins-Reaktion ein diastereoselektiver Ringschluss 
herbeigeführt werden (Abbildung 7.4).  
 
Abbildung 7.4: Calcium-katalysierte [2+2+2]-Cycloaddition von Eninolen und Aldehyden. 
Offen blieb bisher die Konfigurationsbestimmung des Stereozentrums, welches sich aus dem 
Eninol 406 mit einer Phenylgruppe in R2 und Benzaldehyd ebenfalls diastereoselektiv bildete.  
Gerade für die [2+2+2]-Cycloaddition, aber auch für die 6-exo-Cycloisomerisierung war die 
Ähnlichkeit zu Reaktionsmustern der Goldkatalyse unverkennbar. Ein Unterschied besteht in 
der Aktivierung der Dreifachbindungen. Diese wird von Goldkatalysatoren durch 
Koordination direkt aktviert. Bei der Calciumkatalyse wurde dagegen zunächst in passendem 
Abstand zur Dreifachbindung ein Carbokation erzeugt, welches dann die Dreifachbindung 
aktivierte.  
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Wie schon erwähnt, muss bei der  [2+2+2]-Cycloaddition vom Eninol 406 und Benzaldehyd 
die Konfiguration, des dritten entstandenen Stereozentrums im Produkt, noch geklärt werden. 
Dies war über NOE-Messungen hier aufgrund von Signalüberlagerungen nicht möglich. 
Neben der Röntgenstrukturanalyse, könnte auch die Verwendung anderer Substituenten als 
der bisherigen Phenylgruppe in R2 an der Alkenfunktion (s. Abb. 7.4) zur Aufklärung der 
Konfiguration beitragen. Auf diese Weise könnten aussagekräftigere NOE-Spektren erhalten 
werden. Die Ergebnisse würden außerdem zur weiteren Diastereoselektivitätsuntersuchung 
beitragen. Diese könnte noch über weitere Substituenten in Propargyl-, Prenyl- oder 
Vinylposition des Eninols ausgeweitet werden. Weiterhin würde die Verwendung von 1-En-7-
in-9-olen 453 zeigen, ob zu Beginn der Reaktion eine 6-exo-Cycloisomerisierung stattfinden 
könnte, wodurch die Produkte 454 und 455 zugänglich wären (Abbildung 7.5). 
 
Abbildung 7.5: Mögliche Calcium-katalysierte [2+2+2]-Cycloaddition von 1-En-7-in-9-olen mit Aldehyden 
Interessant wäre auch die Calcium-katalysierte Reaktion von 1,6-Diin-8-olen 456. Die 
Aktivierung fände wie zuvor bei Eninolen an der Propargylposition durch Dehydratisierung 
statt. Die 5-exo-Cycloisomerisierung führte dann zu einem intermediären Vinylkation 458, 
wie es bei der Cycloisomerisierung von Eninen vorkam. Die dabei beobachtete nucleophile 
Wasseraddition könnte auch hier ablaufen. Keto-Enol Tautomerie würde zu den Produkten 
459 oder 460 führen (Abbildung 7.6). Das Allen 459 würde wahrscheinlich Calcium-
katalysiert weiterreagieren und zum Beispiel hydratisiert werden. Die Reaktion von Diinolen 
zu Produkten wie 460 ist bisher Ruthenium-katalysiert beschrieben.[72] 
 
Abbildung 7.6: Mögliche Calcium-katalysierte Cycloisomerisierung von Diinolen. 
Analog zu der Aldehydaddition an das Homoallenylkation von Eninolen wäre eine solche 
Addition auch an das Vinylkation 458 vorstellbar. Über eine anschließende Prins-Reaktion 
und Protoneneliminierung würde das Pyran 463 erhalten. Dieses könnte zum Keton 464 
umlagern. Eine ähnliche Aldehydaddition mit darauffolgender Umlagerung eines Pyrans ist 
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Nickel-katalysiert mit 1,7-Diinen beschrieben.[73] Mit einem Arylaldehyd wäre bei erneuter 
Calcium-katalysierter Aktivierung der endständigen Doppelbindung eine Friedel-Crafts 
Reaktion zu 465 denkbar (Abbildung 7.7). 
 
Abbildung 7.7: Mögliche Aldehydaddition an das Vinylkation 458. 
Eine weitere Überlegung wäre es wie bei der Calcium-katalysierten Cyclopropanierung von 
Eninolen das intermediäre Cyclopropylkation mit einem anderen internen Nucleophil 
abzufangen. Zuvor wurde eine Phenolgruppe an der gleichen Propargylposition wie der des 
Propargylalkohols verwendet. Die Reaktion des Phenols mit dem Cyclopropylkation lieferte 
Furan-substituierte Cyclopropane. Eine Arylgruppe an der anderen Propargylposition könnte 
mit dem Cyclopropylkation in einer Friedel-Crafts Reaktion zur Anellierung eines weiteren 5-
Rings führen (469). Es wäre vorstellbar, dass dieser Ringschluss diastereoselektiv zu der 
vorgegeben Konfiguration der Stereozentren des Cyclopropans verläuft. Eine Möglichkeit des 
weiteren Reaktionsverlaufs wäre eine erneute Calciumaktivierung, die eventuell das 
Cyclopropan öffnete zu 471. Protoneneliminierung könnte das Produkt 472 ergeben. Es wäre 
auch der Einsatz des ortho-Phenols in dieser Propargylposition denkbar. Für den 
angenommenen Reaktionsverlauf würde auf diese Weise ein anelliertes Benzopyran erhalten.  
 
Abbildung 7.8: Mögliche Calcium-katalysierte Reaktion von 5-substituierten 1-En-6-in-8-olen. 
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Die schon beobachtete Diastereoselektivität bei Calcium-katalysierten Reaktionen beruht auf 
der Substratkontrolle. Es wäre auch denkbar, dem Katalysator ein chirales Umfeld in Form 
von chiralen anionischen Liganden zu geben, um auf diese Weise stereoselektive Reaktionen 
zu induzieren. In unserer Arbeitsgruppe wurden hierfür bisher Bissulfurylimide mit einem 
enantiomerenreinen Binolrest (JINGLEs)[74] als Calciumsalz untersucht. Für die direkte 
intramolekulare Aminierung von Alkoholen (s. Kapitel  1.3.1) wurden so erste Enantiomeren-
überschüsse von bis zu 15 % erhalten. Auf diesem Gebiet stehen weitere Untersuchungen von 
anderen chiralen Katalysatorliganden und Auxiliaren sowie unterschiedlichen Reaktionen 
noch aus. 
Das hier vorgestellte Calciumkatalysator-System hat sich, in der kurzen Zeit in der es in 
unserer Arbeitsgruppe untersucht wurde, bereits als äußerst effektiv erwiesen. Inzwischen ist 
die Verbindung Ca(NTf2)2 seit 2012 auch kommerziell in Deutschland unter anderem bei 
Sigma-Aldrich erhältlich. Die Durchführbarkeit vieler unterschiedlicher Reaktionen konnte 
demonstriert werden. Das gewonnene Verständnis bei diesen Umsetzungen erlaubt es nun, 
noch gezielter Reaktionen mit entsprechenden Ausgangssubstraten zu planen. 
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8 Experimenteller Teil 
8.1 Allgemeines zur präparativen Arbeit 
Alle luft-/feuchtigkeitsempfindlichen Reaktionen wurden nach gängiger Schlenktechnik in 
ausgeheizten Glasgeräten unter Argonatmosphäre durchgeführt.  
Wenn nicht anders erwähnt, wurden die verwendeten Reaktionslösungsmittel über basischem 
Aluminiumoxid getrocknet/gereinigt, bis auf THF, welches über Natrium getrocknet wurde. 
Hexan und Ethylacetat wurden für säulenchromatographische Zwecke destillativ gereinigt. 
Alle verwendeten Reagenzien für die beschriebenen Synthesen wurden von den Firmen 
Sigma-Aldrich, Acros Organics, abcr, Alfa Aesar, TCI Europe und Carbolution Chemicals 
bezogen oder von Mitgliedern der Arbeitsgruppe synthetisiert und wenn nicht anders erwähnt 
ohne weitere Aufreinigung eingesetzt. 
8.2 Anmerkungen zur durchgeführten Analytik 
Zur Reaktionskontrolle via DC wurden DC-Fertigfolien Alugra®Xtra SIL G/UV254 der Firma 
Macherey-Nagel verwendet, via GC wurde ein Agilent 6850 Network GC-System verwendet. 
Auf folgenden Geräten wurden die analytischen Daten aufgenommen: 
NMR: Varian Mercury 300, vnmr 400 oder vnmr 600; als interner Standard wurde das 
Signal deuterierten Chloroforms verwendet (1H: = 7.26 ppm, 13C:= 77.16 
ppm); die Werte der chemischen Verschiebungen beziehen sich in ppm auf das 
Signal deuterierten Chloroforms; für die Multiplizität der Signale wurden 
folgende Abkürzungen verwendet: b (breit), s (Singulett), d (Dublett), t 
(Triplett), q (Quartett), m (Multiplett), dd (Dublett eines Dubletts), dt (Dublett 
eines Tripletts); für die Zuordnung von Signalen und Konfigurations-
bestimmungen wurden 2D-Spektren aufgenommen (COSY, HSQC, HMQC, 
HMBC, NOESY) 
IR: Perkin-Elmer 1760 series FT-IR 
MS: Finnigan SSQ 7000 
HRMS: Finnigan MAT 95 oder LTQ Orbitrap XL 
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8.3 Allgemeine Arbeitsvorschriften 
AAV I: Calcium-katalysierte Substitution von Alkoholen mit Organosilanen 
Der entsprechende Alkohol (1.0 eq.) und das jeweilige Organosilan (3 eq.) werden in DCM 
gelöst. Bei RT werden Bu4NBF4 (5 mol%) und Ca(NTf2)2 (5 mol%) hinzugegeben und bis zur 
vollständigen Umsetzung des Alkohols gerührt (Reaktionskontrolle via DC und/oder GC). 
Nach der Hydrolyse mit ges. wäs. NaHCO3-Lsg. werden die Phasen getrennt und die wässrige 
Phase mit DCM extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden über Na2SO4 
getrocknet, das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und das Rohprodukt säulen-
chromatographisch gereinigt. 
AAV II: Calcium-katalysierte Deoxygenierung von Alkoholen mit Triethylsilan 
Der entsprechende Alkohol (1.0 eq.) und Triethylsilan (3.0 eq.) werden im jeweiligen 
Lösungsmittel gelöst. Bei RT werden das Additiv (5 mol%) und Ca(NTf2)2 (5 mol%) 
hinzugegeben und bis zur vollständigen Umsetzung des Alkohols gerührt (Reaktionskontrolle 
via DC und/oder GC). Nach der Hydrolyse mit ges. wäs. NaHCO3-Lsg. werden die Phasen 
getrennt und die wässrige Phase mit DCM extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen 
werden über Na2SO4 getrocknet, das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und das 
Rohprodukt säulenchromatographisch gereinigt. 
AAV III: Calcium-katalysierte Cycloisomerisierungen von Eninen 
Das entsprechende Enin (1.0 eq.) wird in MeNO2 gelöst. Bei RT werden MgSO4·xH2O 
(10 mol%), Bu4NPF6 (5 mol%) und Ca(NTf2)2 (5 mol%) hinzugegeben und bis zur 
vollständigen Umsetzung des Enins gerührt (Reaktionskontrolle via DC und/oder GC). Nach 
der Hydrolyse mit ges. wäs. NaHCO3-Lsg. werden die Phasen getrennt und die wässrige 
Phase mit DCM extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden über Na2SO4 
getrocknet, das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und das Rohprodukt 
säulenchromatographisch gereinigt. 
AAV IV: Calcium-katalysierte Addition von Eninolen und Aldehyden 
In DCE wird der entsprechende Aldehyd (5 eq.) gelöst. Bei RT werden Bu4NPF6 (5 mol%), 
Ca(NTf2)2 (5 mol%) und das entsprechende Eninol hinzugegeben (1.0 eq.). Es wird bis zur 
vollständigen Umsetzung des Enins gerührt (Reaktionskontrolle via DC). Nach der Hydrolyse 
 79 
mit ges. wäs. NaHCO3-Lsg. werden die Phasen getrennt und die wässrige Phase mit DCM 
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden über Na2SO4 getrocknet, das 
Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und das Rohprodukt säulenchromato-
graphisch gereinigt. 
AAV V: Darstellung von Propargylalkoholen durch Lithiierung von terminalen Alkinen 
mit n-BuLi und anschließender Addition einer Carbonylverbindung 
Unter Argonatmosphäre wird das terminale Alkin (1.0 eq.) in THF gelöst. Bei -78 °C wird 
n-Buli Lsg. hinzugetropft (0.7-1.2 eq., 1.6 M in Hexan) und für 30 min. gerührt. Danach wird 
die jeweilige Carbonylverbindung (1.0-1.5 eq.) bei -78 °C hinzugegeben und eventuell unter 
Erwärmung weiter gerührt (Reaktionskontrolle via DC und/oder GC). Nach der Hydrolyse 
mit ges. wäs. NH4Cl-Lsg. werden die Phasen getrennt und die wässrige Phase mit Et2O 
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden über Na2SO4 getrocknet, das Lösungs-
mittel am Rotationsverdampfer entfernt und das Rohprodukt säulenchromatographisch oder 
destillativ gereinigt. 
AAV VI: Alkylierung von Diethylmalonat durch Deprotonierung der α-Position mit 
EtONa und anschließender Reaktion mit einem Halogenid 
Unter Argonatmosphäre wird in EtOH bei 0 °C das NaH (1.0 eq, 60 %ig, in Mineralöl) 
zugegeben und 15 min. bei RT gerührt. Danach wird bei 0 °C das Diethylmalonat (1.05-
1.10 eq.) hinzugegeben und für 0.5 h bei RT gerührt. Wiederum bei 0 °C wird das Halogenid 
(1.0 eq.) hinzugetropft und bis zur vollständigen Umsetzung eventuell unter Erwärmung 
weiter gerührt (Reaktionskontrolle via DC und/oder GC). Das EtOH wird am Rotations-
verdampfer entfernt, der Rückstand mit Et2O aufgenommen, mit ges. wäs. NaCl-Lsg. 
gewaschen und diese wässrige Phase zweimal mit Et2O extrahiert. Die vereinigten 
organischen Phasen werden über Na2SO4 getrocknet, das Lösungsmittel am Rotations-
verdampfer entfernt und das Rohprodukt säulenchromatographisch oder destillativ gereinigt. 
AAV VII: Alkylierung von Diethylmalonat durch Deprotonierung der α-Position mit 
Natriumhydrid und anschließender Reaktion mit einem Halogenid 
Unter Argonatmosphäre wird in THF oder DMF das Natriumhydrid (1.1 eq., 60 %ig in 
Mineralöl) suspendiert, bei 0 °C das Diethylmalonat hinzugetropft und für 0.5 h bei RT 
gerührt. Bei 0 °C wird das Halogenid (1.0-1.1 eq.) hinzugegeben und bis zur vollständigen 
Umsetzung eventuell unter Erwärmung weiter gerührt. DMF als Lösungsmittel wird vor der 
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Aufarbeitung am Rotationsverdampfer entfernt. Nach der Hydrolyse mit ges. wäs. NaCl-Lsg. 
wird dreimal mit Et2O extrahiert, die vereinigten organischen Phasen über Na2SO4 getrocknet, 
das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und das Rohprodukt säulenchroma-
tographisch oder destillativ gereinigt. 
AAV VIII: Sonogashira Kupplung von terminalen Alkinen mit Halogeniden 
Unter Argonatmosphäre werden das Alkin (1 eq.) und das Halogenid (1.2-1.5 eq.) in Et3N 
gelöst (eventuell mit Hilfe von DMF), Pd(PPh3)4 (5 mol%) und Cu(I)I (1 mol%) 
hinzugegeben und bei 90-95 °C bis zur vollständigen Umsetzung gerührt. Nach der Hydrolyse 
mit ges. wäs. NH4Cl-Lsg. wird dreimal mit DCM extrahiert, die vereinigten organischen 
Phasen über Na2SO4 getrocknet, das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und das 
Rohprodukt säulenchromatographisch gereinigt. 
AAV IX: Bromierung von Alkoholen  
Der Alkohol (1.0 eq.) wird in Pentan oder Et2O suspendiert oder gelöst und bei 0 °C PBr3 
(0.75 eq.) zugetropft und bis zur vollständigen Umsetzung des Alkohols gerührt (eventuell bei 
RT). Nach der Hydrolyse bei 0 °C mit ges. wäs. NaCl-Lsg. wird dreimal mit Pentan oder Et2O 
extrahiert, die vereinigten organischen Phasen über Na2SO4 getrocknet, das Lösungsmittel am 
Rotationsverdampfer entfernt und das Rohprodukt in der Regel direkt für die Folgereaktion 
verwendet. 
8.4 Synthesevorschriften 
Phenyltrimethylsilylacetylen (63)[25] 
 
Unter Argonatmosphäre werden in 40 mL THF 5.950 g Magnesiumspäne (244.76 mmol, 
1 eq.) vorgelegt. In 20 mL THF werden 26.670 g Bromethan (244..76 mmol, 1 eq.) gelöst. 
1 ml von dieser Lösung wird zu den Magnesiumspänen getropft. Nach erfolgter Aktivierung 
der Reaktion werden die übrigen 19 ml langsam zugegeben und für 1 h bei RT gerührt.  In 60 
ml THF werden  20.000 g Phenylacetylen (195.82 mmol, 0.8 eq.) gelöst und tropfenweise bei 
0 °C zu der Ethylmagnesiumbromidlösung gegeben. Bis zum Abklingen der Gasentwicklung 
wird 1 h bei RT gerührt. Dazu werden in 25 ml THF gelöst 26.950 g TMS-Cl (244.78 mmol, 1 
eq.) getropft und 1 h bei RT gerührt. Mit 150 ml 2 M HCl wird hydrolisiert, 30 min. bei RT 
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gerührt und mit Et2O dreimal extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden über 
Na2SO4 getrocknet und das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Nach 
destillativer Reinigung im Vakuum (4 mbar, Sdp.: 70-72 °C) werden 23.800 g (69.97 mmol, 
70 %) von 63 als farbloses Öl erhalten. 
Rf 0.57 (Hex); 
1H-NMR (300 MHz; CDCl3): = 7.49-7.46 (m, 2H, HAr), 7.35-7.28 (m, 3H, 
HAr), 0.26 (s, 9H, 3xCH3); 
13C-NMR (75 MHz; CDCl3): = 131.9, 128.5, 128.2, 123.1, 
105.1, 94.1, 0.03; m/z (EI)(%): 174 (26, [M]•+), 159 (100, [C10H11Si]
+), 129 (9), 105 (11), 85 
(12), 77 (5); IR (KBr): ~ = 2960, 2917, 2850, 2158, 1487, 1384, 1249, 1220, 861, 757, 690, 
643, 535 cm-1. 
Hept-1-inyltrimethylsilan (64)[75] 
 
Unter Argonatmosphäre werden in 30 mL THF 2.710 g Magnesiumspäne (111.38 mmol, 
1 eq.) vorgelegt. In 10 ml THF werden 12.140 g Bromethan (111.38 mmol, 1 eq.) gelöst. 1 ml 
von dieser Lösung wird zu den Magnesiumspänen getropft. Nach erfolgter Aktivierung der 
Reaktion werden die übrigen 9 ml langsam zugegeben und für 30 min. bei RT gerührt. In 
40 ml THF werden 8.570 g 1-Heptin (89.10 mmol, 0.8 eq.) gelöst und tropfenweise bei 0 °C 
zu der Ethylmagnesiumbromidlösung gegeben. Bis zum Abklingen der Gasentwicklung wird 
1 h bei RT gerührt. Dazu werden in 15 ml THF gelöst 12.100 g TMS-Cl (111.38 mmol, 1 eq.) 
getropft und 1 h bei RT gerührt. Mit 100 ml 2 M HCl wird hydrolisiert, 30 min. bei RT 
gerührt und mit Et2O dreimal extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden über 
Na2SO4 getrocknet und das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Nach 
destillativer Reinigung im Vakuum (6 mbar, Sdp.: 55-57 °C) werden 11.780 g (69.97 mmol, 
79 %) 64 als farbloses Öl erhalten. 
Rf 0.85 (15:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (300 MHz; CDCl3): = 2.21 (t, J = 7.0 Hz, 2H, 
TMSCCCH2), 1.56-1.47 (m, 2H, CH2), 1.40-1.25 (m, 4H, 2xCH2) 0.90 (t, J = 6.7 Hz, 3H, 
CH3); 
13C-NMR (75 MHz; CDCl3): = 107.9, 84.3, 31.2, 28.5, 22.3, 20.0, 14.1, 0.3; m/z 
(EI)(%): 153 (100, [C9H17Si]
+), 139 (20), 125 (5), 83 (18), 73 (66); IR (KBr): ~ = 2958, 2934, 
2863, 2175, 1461,1250, 1045, 1012, 897, 845, 760 698, 640 cm-1. 
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(E)-(2-Phenylvinyl)trimethylsilan (E-65)[26] 
 
Unter Argonatmosphäre werden in 10 ml Pentan 1.976 g Phenyltrimethylsilylacetylen (63) 
(11.34 mmol, 1 eq.) gelöst und tropfenweise 10.9 ml DIBAL-H Lsg. (13.08 mmol, 1.15 eq., 
1.2 M in Tol.) zugegeben. Es wird über Nacht bei RT gerührt. Bei 0 °C wird mit 30 mL 1.2 M 
1.2 M in Tol.) zugegeben. Es wird über Nacht bei RT gerührt. Bei 0 °C wird mit 20 ml 
5 %iger H2SO4 hydrolisiert. Mit Et2O wird dreimal extrahiert. Die vereinigten organischen 
Phasen werden über Na2SO4 getrocknet und das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer 
entfernt. Nach destillativer Reinigung im Vakuum (5 mbar, Sdp.: 78-80 °C) werden 1.860 g 
(10.54 mmol, 93 %) von E-65 als farbloses Öl erhalten. 
Rf 0.78 (Hex); 
1H-NMR (300 MHz; CDCl3): = 7.46-7.42 (m, 2H, HAr), 7.35-7.29 (m, 3H, 
HAr), 6.88 (d, J =19.1 Hz, 1H, CH), 6.49 (d, J = 19.1 Hz, 1H, CH), 0.16 (s, 9H, 3xCH3) ppm;  
13C-NMR (75 MHz; CDCl3): = 143.7, 138.5, 129.7, 128.7, 128.1, 126.5, -1.1 ppm; m/z 
(EI)(%): 176 (37, [M]•+), 161 (100, [C10H13Si]
+), 145 (58), 135 (34), 105 (30), 85 (37), 77 
(20), 73 (61), 57 (31); IR (KBr): ~ = 3061, 3024, 2955, 2898, 1604, 1573, 1493, 1446, 1248, 
986, 865, 755, 725, 691, 578 cm-1. 
(Z)-(2-Phenylvinyl)trimethylsilan (Z-65)[26] 
 
Unter Argonatmosphäre werden in 8 mL EtO2 976 mg Phenyltrimethylsilylacetylen (63) (5.60 
mmol, 1 eq.) gelöst und tropfenweise 6.7 mL DIBAL-H Lsg. (8.00 mmol, 1.4 eq., 1.2 M in 
Tol.) zugegeben. Es wird über Nacht bei RT gerührt. Bei 0 °C wird mit 15 mL 10 %iger 
H2SO4 hydrolisiert. Mit Et2O wird dreimal extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen 
werden über Na2SO4 getrocknet und das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. 
Nach säulenchromatographischer Reinigung (Pentan) werden 870 mg (4.93 mmol, 88 %) von 
Z-65 als farbloses Öl erhalten. 
Rf 0.79 (Pentan); 
1H-NMR (300 MHz; CDCl3): = 7.39 (d, J = 15.1 Hz, 1H, CH), 7.33-7.27 
(m, 5H, HAr), 5.85 (d, J = 15.1 Hz, 1H, CH), 0.07 (s, 9H, 3xCH3); 
13C-NMR (75 MHz; 
CDCl3): = 146.7, 140.3, 133.0, 128.3, 128.0, 127.5, 0.3; m/z (EI)(%): 176 (9, [M]
•+), 
161 (25), 145 (16), 135 (15), 85 (50), 77 (5), 73 (22), 57 (100, [C2H5Si]
+), 55 (60); 
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IR (KBr): ~ = 3059, 3024, 2957, 2853, 1592, 1490, 1444, 1384, 1250, 1072, 915, 842, 766, 
698, 490 cm-1. 
Methylzimtalkohol (67)[76] 
 
In 400 ml Et2O werden unter Argonatmosphäre 10.600 g frisch destillierter Zimtaldehyd 
(80.00 mmol, 1.0 eq.) gelöst. Bei 0 °C werden 32 ml Methylmagnesiumchlorid-Lsg. 
(96.00 mmol, 1.2 eq., 3 M in THF) langsam hinzugetropft und für 30 min. bei 0 °C, dann für 
2 h bei RT gerührt. Nach der Hydrolyse mit ges. wäs. NH4Cl-Lsg. werden die Phasen getrennt 
und die wässrige Phase dreimal mit Et2O extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen 
werden über Na2SO4 getrocknet und das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. 
Nach destillativer Reinigung im Vakuum (10 mbar, Sdp.: 112-117 °C) werden 10.670 g 
(72.00 mmol, 90 %) von 67 als gelbliches Öl erhalten. 
Rf 0.20 (3:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 7.39-7.36 (m, 2H, HAr), 7.33-
7.29 (m, 2H, HAr), 7.26-7.22 (m, 1H, HAr), 6.56 (d, J = 15.9 Hz, 1H, H-1), 6.26 (dd, J = 15.8 
Hz, 6.4 Hz, 1H, H-2), 4.52-4.45 (m, 1H, H-3), 2.5 (bs, 1H, OH), 1.37 (d, J =6.4 Hz, 3H, CH3); 
13C-NMR (100 MHz; CDCl3): = 136.8, 133.7, 129.5, 128.7, 127.7, 126.6, 69.0, 23.5; m/z 
(EI)(%): 148 (27, [M]•+), 147 (33), 133 (30), 131 (100, [C10H11]
+), 118 (63 ), 116 (14), 105 
(90), 91 (85), 77 (64), 55 (17); IR (KBr): ~ = 3369, 3059, 3027, 2973, 2926, 2875, 1950, 
1880, 1808, 1659, 1600, 1493, 1449, 1370, 1296, 1140, 1061, 967, 749, 694, 549 cm-1. 
Phenylzimtalkohol (68)[77]  
 
In 150 ml Et2O werden unter Argonatmosphäre 3.140 g frisch destillierter Zimtaldehyd 
(23.8 mmol, 1.0 eq.) gelöst. Bei 0 °C werden 28.6 ml Phenylmagnesiumbromid-Lsg. 
(28.60 mmol, 1.2 eq., 1 M in THF) langsam hinzugetropft und für 30 min. bei 0 °C, dann für 
2 h bei RT gerührt. Nach der Hydrolyse mit ges. wäs. NH4Cl-Lsg. werden die Phasen getrennt 
und die wässrige Phase dreimal mit Et2O extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen 
werden über Na2SO4 getrocknet und das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. 
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Nach säulenchromatographischer Reinigung  (3:1 Hex/EtOAc) werden 4.050 g (19.28 mmol, 
81 %) von 68 als gelbliches Öl erhalten. 
Rf 0.35 (3:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (300 MHz; CDCl3): = 7.45-7.22 (m, 10H, HAr), 6.70 (d, 
J = 15.9 Hz, 1H, H-1), 6.40 (dd, J = 15.9 Hz, 6.5 Hz, 1H, H-2), 5.40 (bd, J = 6.5 Hz, 1H, H-
3), 2.07 (bs, OH); 13C-NMR (100 MHz; CDCl3): = 142.3, 136.1, 131.2, 130.5, 128.3, 128.2, 
127.4, 127.0, 126.8, 126.5, 75.0 ; m/z (EI)(%): 210 (56, [M•+]), 193 (8), 115 (12), 105 (100, 
[C7H5O]), 91 (19), 77 (32); IR (KBr): ~ = 3467, 3018, 2918, 2850, 1738, 1576, 1542, 1384, 
1216, 1074, 755, 698, 669 cm-1. 
4,4-Diphenylbut-3-en-2-ol (69)[78]  
 
Unter Argonatmosphäre werden 729 mg Benzophenon (4.00 mmol, 1 eq.) in 30 ml DCM 
gelöst und mit 3.5 ml TiCl4-Lsg. (1:1 TiCl4/DCM, 16 mmol, 4 eq.) bei 0 °C versetzt. Dann 
werden 2.2 ml Triethylamin (16.00 mmol, 4.0 eq.) hinzugefügt und für 30 min. bei 0 °C und 
unter Auftauen über Nacht gerührt. Nach 30 minütiger Hydrolyse mit 30 ml ges. wäs. NH4Cl-
Lsg. werden die Phasen getrennt und die wässrige Phase dreimal mit DCM extrahiert. Die 
vereinigten organischen Phasen werden mit ges. wäs. NaCl-Lsg. gewaschen, über MgSO4 
getrocknet und das DCM am Rotationsverdampfer entfernt. Nach säulenchromatographischer 
Reinigung  (50:1→25:1 Hex/EtOAc) werden 492 mg (2.36 mmol, 59 %) 3,3-Diphenyl-2-
propenal erhalten und in 25 ml Et2O gelöst. Bei 0 °C wird 1 ml Lsg. (3.00 mmol, 1.3 eq., 3 M 
in THF) langsam hinzugetropft und für 30 min. bei 0 °C, dann für 2 h bei RT gerührt. Nach 
der Hydrolyse mit ges. wäs. NH4Cl-Lsg. werden die Phasen getrennt und die wässrige Phase 
dreimal mit Et2O extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden über Na2SO4 
getrocknet und das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Nach säulenchromato-
graphischer Reinigung  (3:1 Hex/EtOAc) werden 424 mg (1.89 mmol, 80 %) von 69 als 
gelblich viskoses Öl erhalten. 
Rf 0.32 (3:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 7.41-7.32 (m, 3H, HAr), 7.31-
7.23 (m, 5H, HAr), 7.21-7.18 (m, 2H, HAr), 6.09 (d, J = 9.1 Hz, 1H, H-1), 4.43-4.36 (m, 1H, 
H-2), 1.66 (bs, 1H, OH), 1.35 (d, J = 6.3 Hz, 3H, CH3); 
13C-NMR (100 MHz; CDCl3): = 
142.6, 141.7, 139.3, 132.3, 130.0, 129.7, 128.3, 128.2, 127.6, 127.4, 65.7, 23.7; m/z (EI)(%): 
224 (35, [M•+], 209 (15), 206 (12), 181 (39), 167 (100, [C13H11], 103 (43), 91 (8), 77 (15); 
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IR (KBr): ~ =  3370, 3057, 3025, 2972, 2924, 1598, 1492, 1445, 1370, 1281, 1132, 1055, 
927, 852, 766, 731, 700, 635, 592 cm-1. 
(E)-3-Benzylidenoctan-2-ol (70)[79] 
 
In 40 ml Et2O werden unter Argonatmosphäre 1.618 g α-Pentylzimtaldehyd (8.00 mmol, 
1.0 eq.) gelöst. Bei 0 °C werden 3.20 ml Methylmagnesiumchlorid-Lsg. (9.60 mmol, 1.2 eq., 
3 M in THF) langsam hinzugetropft und für 30 min. bei 0 °C, dann für 2 h bei RT gerührt. 
Nach der Hydrolyse mit ges. wäs. NH4Cl-Lsg. werden die Phasen getrennt und die wässrige 
Phase dreimal mit Et2O extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden über Na2SO4 
getrocknet und das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Nach säulenchromato-
graphischer Reinigung  (3:1 Hex/EtOAc) werden 1.328 g (6.08 mmol, 76 %) von 70 als 
gelbliches Öl erhalten. 
Rf 0.37 (3:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 7.35-7.31 (m, 2H, HAr), 7.26-
7.17 (m, 3H, HAr), 6.56 (s, 1H, H-1), 4.42 (q, J = 6.4 Hz, 1H, H-2), 2.40-2.33 (m, 1H, 
CH2(CH2)nCH3), 2.21-2.13 (m, 1H, CH2(CH2)nCH3), 1.67 (s, 1H, OH), 1.54-1.46 (m, 2H, 
CH2(CH2)nCH3), 1.39 (d, J = 6.4 Hz, 3H, H-3), 1.33-1.26 (m, 4H, CH2(CH2)nCH3), 0.87 (t, 
J = 7.0 Hz, 3H, CH2(CH2)nCH3); 
13C-NMR (100 MHz; CDCl3): = 146.8, 137.8, 128.6, 
128.1, 126.3, 124.1, 71.7, 32.2, 28.8, 28.4, 22.6, 22.3, 14.0; m/z (EI)(%): 218 (8, [M]•+), 203 
(3), 201 (3), 147 (100, C10H11O], 129 (20), 115 (14), 105 (9), 91 (37), 77 (3); IR (KBr): ~ = 
3355, 3056, 3024, 2929, 2865, 1649, 1598, 1492, 1459, 1373, 1284, 1164, 1111, 1065, 1027, 
914, 869, 746, 698 cm-1. 
1-Methylcyclohex-2-enol (71)[77] 
 
Unter Argonatmosphäre werden in 150 ml Et2O 2.140 g Cyclohex-2-enon (22.26 mmol, 
1.0 eq.) gelöst, bei 0 °C 8.90 ml Methylmagnesiumchlorid-Lsg. (26.71 mmol, 1.2 eq.) hinzu-
getropft und für 3 h bei RT gerührt. Nach der Hydrolyse mit ges. wäs. NH4Cl-Lsg. werden die 
Phasen getrennt und die wässrige Phase dreimal mit Et2O extrahiert. Die vereinigten 
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organischen Phasen werden über Na2SO4 getrocknet und das Lösungsmittel am Rotations-
verdampfer entfernt. Nach destillativer Reinigung im Vakuum (21 mbar, Sdp.: 64-66 °C) 
werden 2.133 g (19.02 mmol, 85 %) von 71 als farbloses Öl erhalten. 
Rf 0.94 (EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 5.72-5.66 (m, 1H, H-1), 5.61-5.55 (m, 
1H, H-2), 2.03-1.93 (m, 1H, H-3), 1.93-1.83 (m, 1H, H-3), 1.75-1.53 (m, 4H, H-4, H-5), 1.61 
(bs, 1H, OH), 1.23 (s, 3H, H-6); 13C-NMR (100 MHz; CDCl3): = 133.7, 128.8, 67.9, 37.9, 
29.4, 25.1, 19.6; m/z (EI)(%): 112 (7, [M]•+), 97 /53), 95 (33), 84 (20), 79 (15), 69 (100, 
[C5H9]
+), 55 (33); IR (KBr): ~ = 3369, 3019, 2967, 2932, 2872, 1650, 1578, 1540, 1453, 
1435, 1379, 1328, 1181, 1125, 1105, 998, 958, 910, 730 cm-1. 
α-Tetralol (76)[27] 
 
In 30 ml MeOH werden 3.000 g α-Tetralon (20.52 mmol, 1 eq.) gelöst. Bei 0 °C werden 
portionsweise 796 mg NaBH4 (20.93 mmol, 1.02 eq.) dazugegeben und für 30 min. bei 0 °C, 
dann für 4 h bei RT weiter gerührt. Das MeOH wird am Rotationsverdampfer entfernt. Der 
Rückstand wird mit Wasser aufgenommen und mit Et2O dreimal extrahiert. Die vereinigten 
organischen Phasen werden über Na2SO4 getrocknet und das Lösungsmittel am Rotations-
verdampfer entfernt. Nach destillativer Reinigung im Vakuum (5 mbar, Sdp.: 110-112 °C) 
werden 2.760 g (18.62 mmol, 91 %) von 76 als farbloses Öl erhalten. 
Rf 0.16 (5:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (300 MHz; CDCl3): = 7.45-7.41 (m, 1HAr), 7.23-7.17 
(m, 2HAr), 7.13-7.08 (m, 1HAr), 4.79 (bs, 1H, H-1), 2.98-2.67 (m, 2H, H-4), 2.03-1.72 (m, H-
3, H-4); 13C-NMR (150 MHz; CDCl3): = 138.7, 137.1, 128.9, 128.6, 127.5, 126.1, 68.1, 
32.2, 29.2, 18.8; m/z (EI)(%): 148 (51, [M]•+), 147 (40), 131 (21), 130 (100, [C10H11O]), 120 
(85), 119 (52), 105 (35), 91 (58), 77 (14); IR (KBr): ~ = 3348, 3062, 3022, 2934, 2867, 1604, 
1488, 1450, 1341, 1276, 1202, 1067, 1039, 1001, 961, 847, 741 cm-1. 
1,3-Diphenylprop-2-in-1-ol (79)[80] 
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Nach der AVV V werden 1.021 g Phenylacetylen (10 mmol, 1.0 eq.) in 15 ml THF gelöst und 
bei -78 °C 6.25 ml n-BuLi Lsg. (10 mmol, 1.0 eq., 1.6 M in Hexan) hinzugetropft und für 
30 min. gerührt. Danach werden 1.114 g Benzaldehyd (10.50 mmol, 1.05 eq.) bei -78 °C 
hinzugegeben und unter Auftauen über Nacht gerührt. Nach der Aufarbeitung und säulen-
chromatographischer Reinigung (5:1 Hex/EtOAc), werden 1.479 g (7.1 mmol, 71 %) von 79 
als farbloses Öl erhalten.  
Rf 0.35 (5:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 7.65-7.62 (m, 2H, HAr), 7.50-
7.47 (m, 2H, HAr), 7.44-7.40 (m, 2H, HAr), 7.38-7.30 (m, 4H, HAr), 5.71 (d, J = 4.8 Hz, 1H, 
CH), 2.37 (d, J = 4.8 Hz, 1H, OH); 13C-NMR (100 MHz; CDCl3): = 140.8, 131.9, 128.8, 
128.7, 128.6, 128.4, 126.9, 122.5, 88.8, 86.8, 65.3; m/z (EI)(%): 208 (84, [M]•+), 207 (58), 
191 (100, [C15H11]
+, 179 (38), 131 (9), 105 (7), 77 (11); IR (KBr): ~ = 3351, 3062, 2919, 
2865, 2228, 1598, 1488, 1450, 1285, 1186, 1027, 960, 819, 757, 694, 640, 579 cm-1. 
2-Methyl-4-phenylbut-3-in-2-ol (80)[81] 
 
Nach der AVV V werden 1.021 g Phenylacetylen (10 mmol, 1.0 eq.) in 15 ml THF gelöst und 
bei -78 °C 6.25 ml n-BuLi Lsg. (10 mmol, 1.0 eq., 1.6 M in Hexan) hinzugetropft und für 30 
min. gerührt. Danach werden 871 mg Aceton (15 mmol, 1.5 eq.) bei -78 °C hinzugegeben und 
unter Auftauen über Nacht gerührt. Nach der Aufarbeitung und säulenchromatographischer 
Reinigung (5:1 Hex/EtOAc) werden 1.249 g (7.8 mmol, 78 %) von 80 als farbloser Feststoff 
erhalten.  
Rf 0.35 (5:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (300 MHz; CDCl3): = 7.43-7.40 (m, 2H, HAr), 7.32-
7.28 (m, 3H, HAr), 2.09 (s, 1H, OH), 1.62 (s, 6H, 2xCH3); 
13C-NMR (75 MHz; CDCl3): = 
131.8, 128.4, 122.9, 93.9,.82.3, 65.8, 31.6; m/z (EI)(%): 160 (9, [M•+]), 145 (31), 115 (17), 91 
(22), 83 (36), 77 (19), 71 (52), 57 (100, [C3H5O]
+), 55 (66) ; IR (KBr): ~ = 3278, 2986, 2931, 
2110, 1597, 1488, 1369, 1273, 1160, 961, 904, 805, 754, 692cm-1. 
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4-Cyclopropyl-2-methylbut-3-in-2-ol (81)[82] 
 
Nach der AVV V werden 661 mg Ethinylcyclopropan (10 mmol, 1.0 eq.) in 15 ml THF gelöst 
und bei -78 °C 6.25 ml n-BuLi Lsg. (10 mmol, 1.0 eq., 1.6 M in Hexan) hinzugetropft und für 
30 min. gerührt. Danach werden 871 mg Aceton (15 mmol, 1.5 eq.) bei -78 °C hinzugegeben 
und unter Auftauen über Nacht gerührt. Nach der Aufarbeitung und destillativer Reinigung im 
Vakuum (20 mbar, Sdp.: 78-80 °C), werden 990 mg (8.0 mmol, 80 %) von 81 als farbloses Öl 
erhalten.  
Rf 0.31 (5:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 2.01 (s, 1H, OH), 1.45 (s, 6H, 
2xCH3), 1.24-1.17 (m, 1H, CH), 0.76-0.71 (m, 2H, CH2), 0.65-0.61 (m, 2H, CH2); 
13C-NMR 
(100 MHz; CDCl3): = 85.7, 80.4, 65.4, 31.8, 8.3, -0.6; m/z (EI)(%): 124 (11, [M]
•+), 109 
(100, [C7H9O]
+), 107 (32), 65 (5); IR (KBr): ~ = 3358, 2980, 2932, 2871, 2227, 2092, 1902, 
1743, 1453, 1363, 1243, 1158, 998, 944, 876, 812 cm-1. 
1-(Phenylethinyl)cyclohexanol (82)[83] 
 
Nach der AVV V werden 1.021 g Phenylacetylen (10 mmol, 1.0 eq.) in 15 ml THF gelöst und 
bei -78 °C 6.25 ml n-BuLi Lsg. (10 mmol, 1.0 eq., 1.6 M in Hexan) hinzugetropft und für 
30 min. gerührt. Danach werden 1.030 g Cyclohexanon (10.50 mmol, 1.05 eq.) bei -78 °C 
hinzugegeben und unter Auftauen über Nacht gerührt. Nach der Aufarbeitung und säulen-
chromatographischer Reinigung (5:1 Hex/EtOAc), werden 1.662 g (8.3 mmol, 83 %) von 82 
als farbloser Feststoff erhalten.  
Rf 0.34 (5:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 7.45-7.41 (m, 2H, HAr), 7.32-
7.29 (m, 3H, HAr), 2.06 (bs, 1H, OH), 2.03-1.97 (m, 2H, CH2), 1.78-1.56 (m, 8H, 4xCH2); 
13C-NMR (100 MHz; CDCl3): = 131.8, 128.4, 128.3, 123.0, 92.9, 84.5, 69.3, 40.2, 25.4, 
23.6; m/z (EI)(%): 200 (52, [M•+]), 199 (85), 183 (10), 157 (100, [C11H9O]
+), 144 (25), 
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129 (44), 115 (23), 91 (6), 77 (7); IR (KBr): ~ = 3252, 2934, 2857, 2288, 1597, 1487, 1444, 
1345, 1293, 1151, 1067, 1032, 961, 907, 851, 752, 689 cm-1. 
 (E)-(3-Methylhexa-1,5-dienyl)benzen (83a)[84] + (E)-Hepta-1,5-dien-4-ylbenzen (83b)[85] 
 
Nach der AVV I werden 74 mg Methylzimtalkohol (0.50 mmol), 171 mg Allyltrimethylsilan 
(1.5 mmol), 8 mg Bu4NBF4 (0.025 mmol) und 15 mg Ca(NTf2)2 (0.025 mmol) in 1.0 ml 
DCM für 1 h bei RT gerührt. Nach der Aufarbeitung und säulenchromatographischer 
Reinigung (Pentan) werden 79 mg eines Regioisomerengemischs von 83a und 83b (73:27, 
0.45 mmol, 91 %) als farbloses Öl erhalten. 
83a: Rf 0.30 (Pentan); 
1H-NMR (300 MHz; CDCl3): = 7.38-7.18 (m, 5H, HAr), 6.36 (d, J = 
15.9 Hz, 1H, H-1), 6.17 (dd, J = 15.9, 7.4 Hz, 1H, H-2), 5.90-5.74 (m, 1H, H-5), 5.10-5.01 
(m, 2H, H-6), 2.49-2.35 (m, 1H, H-3), 2.27-2.09 (m, 2H, H-4), 1.11 (d, J = 6.7 Hz, 3H, CH3); 
13C-NMR (100 MHz; CDCl3): = 137.8, 134.4, 128.4, 128.2, 127.6126.8, 126.0, 116.0, 41.4, 
36.9, 19.9; m/z (EI)(%): 172 (5, [M]•+), 131 (100, [C10H11]
+ ), 91 (74), 77 (19); IR (KBr): ~ = 
3073, 3026, 2965, 2923, 1694, 1599, 1493, 1448, 1376, 1072, 1027, 966, 912, 748, 695 cm-1.  
83b: Rf 0.30 (Pentan); 
1H-NMR (300 MHz; CDCl3): = 7.38-7.18 (m, 5H, HAr), 5.77-5.69 
(m, 1H, H-2), 5.66-5.57 (m, 1H, H-1), 5.51-5.40 (m, 1H, H-5), 5.01-4.94 (m, 2H, H-6), 3.34-
3.27 (m, 1H, H-3), 2.49-2.35 (m, 2H, H-4), 1.69-1.66 (m, 3H, CH3); 
13C-NMR (100 MHz; 
CDCl3): = 144.7, 136.9, 136.0, 128.4, 128.3, 126.0, 125.0, 115.8, 48.8, 40.4, 17.9; m/z 
(EI)(%): 172 (5, [M]•+), 131 (100, [C10H11]
+), 91 (74), 77 (19); IR (KBr): ~ = 3073, 3026, 
2965, 2923, 1694, 1599, 1493, 1448, 1376, 1072, 1027, 966, 912, 748, 695 cm-1.  
((1E,1'E)-Oxybis(but-1-en-3,1-diyl))dibenzen (83c) 
 
Der Ether 83c entstand bei Reaktionen des Methylzimtalkohols mit dem Calciumkatalysator-
System als Diastereomerengemisch (63:37). 
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Hauptisomer: Rf 0.52 (Pentan); 
1H-NMR (600 MHz; CDCl3): = 7.43-7.22 (m, 10, HAr), 
6.51 (d, J = 16.0 Hz, 2H, 2xCH), 6.13 (dd, J = 16.0 Hz, 7.6 Hz, 2H, 2xCH), 4.18 (m, 2H, 
2xOCH), 1.34 (d, J = 6.5 Hz, 6H, 2xCH3); 
13C-NMR (150 MHz; CDCl3): = 136.9, 132.2, 
131.1, 128.8, 127.8, 126.57, 73.4, 22.4; Nebenisomer: Rf 0.52 (Pentan); 
1H-NMR (600 MHz; 
CDCl3): = 7.43-7.22 (m, 10, HAr), 6.54 (d, J = 15.9 Hz, 2H, 2xCH), 6.20 (dd, J = 15.9 Hz, 
7.0 Hz, 2xCH), 4.24 (m, 2H, 2xOCH), 1.37 (d, J = 6.4 Hz, 6H, 2xCH3); 
13C-NMR (75 MHz; 
CDCl3): = 137.0, 132.7, 130.3, 128.6, 127.6, 127.6, 73.5, 21.4; m/z (EI)(%): 278 (4, [M]
•+), 
234 (65), 147 (5), 132 (45), 131 (100, [C10H11]
+), 129 (28), 117 (38), 115 (30), 103 (23), 91 
(76), 77 (20); IR (KBr): ~ = 3027, 2974, 2926, 2870, 1949, 1806, 1595, 1493, 1447, 1365, 
1309, 1141, 1069, 967, 748, 693 cm-1. 
(E)-Hexa-1,5-dien-1,3-diyldibenzen (84)[86] 
 
Nach der AVV I werden 105 mg Phenylzimtalkohol (68) (0.50 mmol), 171 mg Allyltrimethyl-
silan (1.5 mmol), 8 mg Bu4NBF4 (0.025 mmol) und 15 mg Ca(NTf2)2 (0.025 mmol) in 1.0 ml 
DCM für 1 h bei RT gerührt. Nach der Aufarbeitung und säulenchromatographischer 
Reinigung (Pentan) werden 96 mg von 84 (0.41 mmol, 82 %) als farbloses Öl erhalten. 
Rf 0.41 (Pentan); 
1H-NMR (300 MHz; CDCl3): = 7.42-7.22 (m, 10H, HAr), 6.45-6.33 (m, 
2H, H-1, H-2), 5.86-5.72 (m, 1H, H-5), 5.11-4.99 (m, 2H, H-6), 3.58-3.51 (m, 1H, H-3), 2.64-
2.58 (m, 2H, H-4); 13C-NMR (75 MHz; CDCl3): = 143.8, 137.4, 136.5, 133.5, 129.7, 128.5, 
128.4, 127.7, 127.1, 126.3, 126.2, 116.3, 48.9, 40.2; m/z (EI)(%): 234 (1, [M]•+), 193 (100, 
[C15H13]
+), 115.(71), 91 (18), 77 (3); IR (KBr): ~ = 3065, 3021, 2918, 2850, 1641, 1578, 
1541, 1492, 1447, 1385, 1216, 966, 916, 757, 698, 669 cm-1. 
(3-Methylhexa-1,5-dien-1,1-diyl)dibenzen (85)[87] 
 
Nach der AVV I werden 112 mg 4,4-Diphenylbut-3-en-2-ol (69) (0.50 mmol), 171 mg 
Allyltrimethylsilan (1.5 mmol), 8 mg Bu4NBF4 (0.025 mmol) und 15 mg Ca(NTf2)2 
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(0.025 mmol) in 1.0 ml DCM für 1 h bei RT gerührt. Nach der Aufarbeitung und säulenchro-
matographischer Reinigung (Pentan) werden 101 mg von 85 (0.405 mmol, 81 %) als farbloses 
Öl erhalten. 
Rf 0.21 (Pentan); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 7.42-7.20 (m, 10H, HAr), 5.92 (d, J = 10.2 
Hz, 1H, H-1), 5.80-5.70 (m, 1H, H-4), 5.05-4.99 (m, 2H, H-5), 2.50-2.39 (m, 1H, H-2), 2.21-
2.08 (m, 2H, H-3), 1.06 (d, J = 6.7 Hz, 3H, CH3); 
13C-NMR (100 MHz; CDCl3): = 142.6, 
140.4, 140.3, 136.9, 135.4, 129.8, 128.1, 128.0, 127.1, 126.8, 115.8, 41.9, 33.7, 20.8; m/z 
(EI)(%): 248 (22, [M]•+), 233 (16), 207 (99), 129 (100, [C10H9]
+), 105 (16), 91 (59), 77 (9); IR 
(KBr): ~ = 3064, 3024, 2963, 2921, 2867, 1951, 1640, 1598, 1492, 1445, 1371, 1072, 1030, 
993, 910, 765, 732, 699 cm-1. 
(E)-(2-(Pent-4-en-2-yl)hept-1-enyl)benzen (86a) +  
(E)-(5-Ethylidenedec-1-en-4-yl)benzen (86b) 
 
Nach der AVV I werden 109 mg (E)-3-Benzylideneoctan-2-ol (70) (0.50 mmol), 171 mg 
Allyltrimethylsilan (1.5 mmol), 8 mg Bu4NBF4 (0.025 mmol) und 15 mg Ca(NTf2)2 
(0.025 mmol) in 1.0 ml DCM für 1 h bei RT gerührt. Nach der Aufarbeitung und säulenchro-
matographischer Reinigung (Pentan) werden 94 mg eines Regioisomerengemischs von 86a 
und 86b (86:14; 0.39 mmol, 78 %) als farbloses Öl erhalten. 
Rf 0.45 (Pentan); 86a: 
1H-NMR (300 MHz; CDCl3): = 7.33-7.17 (m, 5H, HAr), 6.26 (s, 1H, 
H-1), 5.87-5.77 (m, 1H, H-4), 5.08-4.99 (m, 2H, H-5), 2.37-2.12 (m, 5H, H-2, H-3, CH2 von 
C5H11), 1.51-1.42 (m, 2H, CH2 von C5H11), 1.32-1.25 (m, 4H, CH2 von C5H11), 1.12 (d, J = 
6.7 Hz, 3H, CH3), 0.88 (t, J = 6.8 Hz, 3H, CH3 von C5H11); 
13C-NMR (100 MHz; CDCl3): = 
148.1, 138.1, 137.5, 128.6, 128.0, 125.8, 123.8, 115.6, 40.7, 39.9, 32.2, 30.9, 28.5, 22.4, 20.0, 
14.0; 86b: 1H-NMR (300 MHz; CDCl3): = 7.33-7.17 (m, 5H, HAr), 5.75-5.65 (m, 1H, H-4), 
5.45-5.40 (q, J = 6.8 Hz, 1H, H-1), 4.99-4.90 (m, 2H, H-5), 3.27 (t, J = 7.7 Hz, 1H, H-2), 
2.60-2.53 (m, 1H, H-3), 2.49-2.42 (m, 1H, H-3), 2.12-2.00 (m, 2H, CH2 von C5H11), 1.65 (d, 
J = 6.7 Hz, 3H, CH3), 1.35-1.20 (m, 6H, CH2 von C5H11), 0.85 (t, J = 7.1 Hz, 3H, CH3 von 
C5H11); 
13C-NMR (100 MHz; CDCl3): = 144.1, 142.4, 137.7, 128.6, 128.1, 126.0, 118.8, 
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115.4, 51.9, 38.5, 32.0, 29.9, 28.1, 22.5, 20.0, 13.4; m/z (EI)(%): 242 (65, [M]•+), 201 (100, 
[C18H26]
+), 172 (33), 145 (81), 131 (91), 115 (44), 105 (27), 91 (67), 77 (11); HRMS 
berechnet für C18H26: 242.20290, gefunden: 242.20262; IR (KBr): ~ = 3070, 3023, 2924, 
2861, 1739, 1640, 1578, 1454, 1381, 1072, 1027, 993, 911, 857, 742, 698 cm-1. 
3-Allylcyclohex-1-en (87)[88] 
 
Nach der AVV I werden 49 mg 2-Cyclohexen-1-ol (72) (0.50 mmol), 171 mg Allyltri-
methylsilan (1.5 mmol), 8 mg Bu4NBF4 (0.025 mmol) und 15 mg Ca(NTf2)2 (0.025 mmol) in 
1.0 ml DCM für 1 h bei RT gerührt. Nach der Aufarbeitung und säulenchromatographischer 
Reinigung (Pentan) werden 39 mg von 87 (0.32 mmol, 64 %) als farbloses Öl erhalten. 
Rf 0.63 (Pentan); 
1H-NMR (300 MHz; CDCl3): = 5.88-5.72 (m, 1H, H-5), 5.71-5.65 (m, 
1H, H-1), 5.60-5.55 (m, 1H, H-2), 5.06-4.98 (m, 2H, H-6), 2.18-2.10 (m, 1H, H-3), 2.08-2.03 
(m, 2H, H-4), 1.99-1.94 (m, 2H, CH2), 1.81-1.66 (m, 2H, CH2), 1.59-1.45 (m, 1H, CH2), 1.29-
1.18 (m, 1H, CH2); 
13C-NMR (75 MHz; CDCl3): = 137.3, 131.4, 127.2, 115.7, 40.6, 35.0, 
28.8, 25.3, 21.4; m/z (EI)(%): 122 (8, [M]•+), 109 (50), 81 (60), 71 (100, [C5H11]
+), 69 (94), 55 
(35); IR (KBr): ~ = 3074, 3017, 2923, 2854, 1825, 1641, 1443, 1383, 1134, 1053, 993, 910, 
722, 686 cm-1. 
3-Allyl-1-methylcyclohex-1-en (88)[89] 
 
Nach der AVV I werden 56 mg 1-Methylcyclohex-2-enol (71) (0.50 mmol), 171 mg Allyltri-
methylsilan (1.5 mmol), 8 mg Bu4NBF4 (0.025 mmol) und 15 mg Ca(NTf2)2 (0.025 mmol) in 
1.0 ml DCM für 1 h bei RT gerührt. Nach der Aufarbeitung und säulenchromatographischer 
Reinigung (Pentan) werden 50 mg von 88 (0.36 mmol, 72 %) als farbloses Öl erhalten. 
Rf 0.65 (Hex: EtOAc 3:1); 
1H-NMR (300 MHz; CDCl3): = 5.88-5.74 (m, 1H, H-4), 5.29 
(m, 1H, H-1), 5.01 (m, 2H, H-5), 2.12 (m, 1H, H-2), 2.09-1.99 (m, 2H, H-3), 1.92-1.86 (m, 
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2H, CH2), 1.78-1.68 (m, 2H, CH2), 1.65 (s, 3H, CH3), 1.57-1.44 (m, 1H, CH2), 1.21-1.08 (m, 
1H, CH2); 
13C-NMR (75 MHz; CDCl3): = 137.5, 134.3, 125.5, 115.5, 40.9, 35.3, 30.2, 28.7, 
23.9, 21.8; m/z (EI)(%): 136.2 (1, [M]•+), 95.2 (100, [C7H11]
+), 79 (18), 69 (11), 67.2 (18), 55 
(9); IR (KBr): ~ = 3075, 2922, 2856, 1640, 1442, 1382, 993, 910 cm
-1. 
1-Allyl-1,2,3,4-tetrahydronaphthalen (89)
[90]
 
 
Nach der AVV I werden 74 mg α-Tetralol (76) (0.50 mmol), 171 mg Allyltrimethylsilan 
(1.5 mmol), 8 mg Bu4NBF4 (0.025 mmol) und 15 mg Ca(NTf2)2 (0.025 mmol) in 1.0 ml 
DCM für 1 h bei RT gerührt. Nach der Aufarbeitung und säulenchromatographischer 
Reinigung (Pentan) werden 50 mg von 89 (0.41 mmol, 82 %) als farbloses Öl erhalten. 
Rf 0.59 (Pentan); 
1H-NMR (300 MHz; CDCl3): = 7.23-7.20 (m, 1H, HAr), 7.17-7.06 (m, 3H, 
HAr), 5.93-5.79 (m, 1H, H-3), 5.11-5.03 (m, 2H, H-4), 2.92-2.83 (m, 1H, H-1), 2.80-2.72 (m, 
2H, H-2), 2.56-2.47 (m, 1H, CH2), 2.40-2.29 (m, 1H, CH2), 1.89-1.80 (m, 2H, CH2), 1.79-
1.69 (m, 2H, CH2); 
13C-NMR (75 MHz; CDCl3): = 140.5, 137.4, 137.2, 129.1, 128.5, 125.5, 
125.5, 116.1, 41.3, 37.3, 29.7, 27.2, 19.7; m/z (EI)(%): 172.1 (3, [M]•+), 131.1 (100, 
[C10H11]
+), 115 (23), 91 (28), 77.1 (7), 55 (18); IR (KBr): ~ = 3068, 3016, 2928, 2860, 1639, 
1488, 1448, 1383, 994, 911, 755 cm-1. 
Pent-4-en-2-ylbenzen (90)
[90]
 
 
Nach der AVV I werden 61 mg 1-Phenylethanol (73) (0.50 mmol), 171 mg Allyltrimethylsilan 
(1.5 mmol), 8 mg Bu4NBF4 (0.025 mmol) und 15 mg Ca(NTf2)2 (0.025 mmol) in 1.0 ml 
DCM für 1 h bei RT gerührt. Nach der Aufarbeitung und säulenchromatographischer 
Reinigung (Pentan) werden 50 mg von 90 (0.26 mmol, 52 %) als farbloses Öl erhalten. 
Rf 0.67 (Pentan); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 7.32-7.27 (m, 2H, H-HAr), 7.23-7.17 (m, 
3H, HAr), 5.79-5.65 (m, 1H, H-3), 5.04-4.94 (m, 2H, H-4), 2.86-2.74 (m, 1H, H-1), 2.45-2.24 
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(m, 2H, H-2), 1.26 (d, J = 6.9 Hz, 3H, CH3); 
13C-NMR (100 MHz; CDCl3): = 147.0, 137.2, 
128.3, 127.0, 125.9, 115.9, 42.7, 39.8, 21.5; m/z (EI)(%): 146 (3, [M]•+), 131 (14), 105 (100, 
[C8H9]
+), 91 (40), 77 (17), 69 (15), 65 (6), 55 (18); IR (KBr): ~ = 3072, 3024, 2964, 2921, 
1640, 1540, 1493, 1450, 1380, 1217, 994, 912, 757, 698 cm-1. 
1-Methoxy-4-(pent-4-en-2-yl)benzen (91)[90] 
 
Nach der AVV I werden 76 mg 1-(4-Methoxyphenyl)ethanol (74) (0.50 mmol), 171 mg Allyl-
trimethylsilan (1.5 mmol), 8 mg Bu4NBF4 (0.025 mmol) und 15 mg Ca(NTf2)2 (0.025 mmol) 
in 1.0 ml DCM für 1 h bei RT gerührt. Nach der Aufarbeitung und säulenchromatographischer 
Reinigung (15:1 Hex/EtOAc) werden 73 mg von 91 (0.42 mmol, 83 %) als farbloses Öl 
erhalten. 
Rf 0.54 (Hex: EtOAc 15:1); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 7.14-7.10 (m, 2H, HAr), 6.87-
6.83 (m, 2H, HAr), 5.77-5.67 (m, 1H, H-3), 5.02-4.94 (m, 2H, H-4), 3.80 (s, 3H, OCH3), 2.80-
2.71 (m, 1H, H-1), 2.39-2.23 (m, 2H, H-2), 1.23 (d, J = 6.9 Hz, 3H, CH3); 
13C-NMR (100 
MHz; CDCl3): = 157.7, 139.2, 137.3, 127.8, 115.8, 113.7, 55.2, 42.9, 38.9, 21.7; m/z 
(EI)(%): 269 (100, [C18H21O2]
+, 176 (4, [M]•+), 135 (95), 121 (20), 105 (14), 55 (24); IR 
(KBr): ~ = 3072, 2959, 2921, 2837, 1612, 1512, 1457, 1297, 1247, 1178, 1037, 995, 912, 
828, 548 cm-1. 
Hex-5-en-1-in-1,3-diyldibenzen (92)
[91]
 
 
Nach der AVV I werden 104 mg 1,3-Diphenylprop-2-in-1-ol (79) (0.50 mmol), 171 mg Allyl-
trimethylsilan (1.5 mmol), 8 mg Bu4NBF4 (0.025 mmol) und 15 mg Ca(NTf2)2 (0.025 mmol) 
in 1.0 ml DCM für 1 h bei RT gerührt. Nach der Aufarbeitung und säulenchromatographischer 
Reinigung (Pentan) werden 84 mg von 92 (0.36 mmol, 72 %) als farbloses Öl erhalten. 
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Rf 0.14 (Pentan); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 7.46-7.42 (m, 4H, HAr), 7.37-7.24 (m, 6H, 
HAr), 5.98-5.88 (m, 1H, H-3), 5.14-5.07 (m, 2H, H-4), 3.93 (t, J = 7.1 Hz, 1H, H-1), 2.60 (dd, 
J = 7.1 Hz, 1.0 Hz, 2H, H-2); 13C-NMR (100 MHz; CDCl3):  = 141.6, 135.4, 131.6, 128.5, 
128.2, 127.8, 127.6, 126.8, 123.7, 117.1, 90.9, 83.8, 42.8, 38.5; m/z (EI)(%): 232 (6, [M]•+), 
191 (100, [C15H11]
+), 115 (4), 105 (9), 77 (5); IR (KBr): ~ = 3062, 3029, 2924, 2199, 1722, 
1682, 1642, 1598,1491, 1449, 1276, 1070, 1027, 997, 917, 757, 696, 533 cm-1. 
(3,3-Dimethylhex-5-en-1-in-1-yl)benzen (93)[24b] 
 
Nach der AVV I werden 80 mg 2-Methyl-4-phenylbut-3-in-2-ol (80) (0.50 mmol), 171 mg 
Allyltrimethylsilan (1.5 mmol), 8 mg Bu4NBF4 (0.025 mmol) und 15 mg Ca(NTf2)2 
(0.025 mmol) in 1.0 ml DCM für 1 h bei RT gerührt. Nach der Aufarbeitung und säulenchro-
matographischer Reinigung (Pentan) werden 42 mg von 93 (0.23 mmol, 42 %) als farbloses 
Öl erhalten. 
Rf 0.41 (Pentan); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 7.40-7.36 (m, 2H, HAr), 7.29-7.24 (m, 3H, 
HAr), 6.06-5.95 (m, 1H, H-2), 5.13-5.08 (m, 2H, H-3), 2.26 (d, J = 7.2 Hz, 2H, H-1), 1.28 (s, 
6H, 2xCH3); 
13C-NMR (75 MHz; CDCl3):  = 135.3, 131.6, 128.1, 127.4, 124.0, 117.4, 96.9, 
80.6, 47.7, 31.4, 28.9; m/z (EI)(%): 144 (25), 129 (100, [C10H9]
+), 115 (10), 105 (32), 101 (8), 
91 (4), 77 (17); IR (KBr): ~ = 3075, 2971, 2925, 2204, 1676, 1598, 1489, 1444, 1298, 1184, 
996, 914, 756, 691, 552 cm-1.   
(3,3-Dimethylhex-5-en-1-in-1-yl)cyclopropan (94) 
 
Nach der AVV I werden 62 mg 4-Cyclopropyl-2-methylbut-3-in-2-ol (81) (0.50 mmol), 
171 mg Allyltrimethylsilan (1.5 mmol), 8 mg Bu4NBF4 (0.025 mmol) und 15 mg Ca(NTf2)2 
(0.025 mmol) in 1.0 ml DCM für 1 h bei RT gerührt. Nach der Aufarbeitung und säulenchro-
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matographischer Reinigung (Pentan) werden 43 mg von 94 (0.29 mmol, 58 %) als farbloses 
Öl erhalten. 
Rf 0.43 (Pentan); 
1H-NMR (300 MHz; CDCl3): = 5.95-5.85 (m, 1H, H-2), 5.07-5.00 (m, 
2H, H-3), 2.11 (d, J = 7.2 Hz, 2H, H-1), 1.23-1.16 (m, 1H, CH)), 1.13 (s, 6H, 2xCH3), 0.73-
0.68 (m, 2H, CH2), 0.60-0.56 (m, 2H, CH2); 
13C-NMR (75 MHz; CDCl3):  = 135.6, 116.9, 
83.3, 82.5, 47.9, 30.7, 29.2, 8.3, -0.5; m/z (EI)(%): 148 (5, [M]•+), 133 (16); 107 (25), 91 (54), 
83 (46), 70 (100, [C5H10], 55 (52); HRMS berechnet für C11H17: 149.13248, gefunden: 
149.13228; IR (KBr): ~ = 3079, 3010, 2968, 2923, 2862, 2238, 1641, 1453, 1382, 1361, 
1185, 1025, 998, 914, 811 cm-1.      
((1-Allylcyclohexyl)ethinyl)benzen (95) 
 
Nach der AVV I werden 100 mg 1-(Phenylethinyl)cyclohexanol (82) (0.50 mmol), 171 mg 
Allyltrimethylsilan (1.5 mmol), 8 mg Bu4NBF4 (0.025 mmol) und 15 mg Ca(NTf2)2 (0.025 
mmol) in 1.0 ml DCM für 1 h bei RT gerührt. Nach der Aufarbeitung und säulenchromato-
graphischer Reinigung (Pentan) werden 51 mg von 95 (0.23 mmol, 45 %) als farbloses Öl 
erhalten. 
Rf 0.46 (Pentan); 
1H-NMR (300 MHz; CDCl3): = 7.41-7.39 (m, 2H, HAr), 7.32-7.25 (m, 3H, 
HAr), 6.11-5.97 (m, 1H, H-2), 5.13-5.11 (m, 1H, H-3), 5.09-5.06 (m, 1H, H-3), 2.25 (d, J = 7.3 
Hz, 2H, H-1), 1.84-1.51 (m, 10H, 5xCH2); 
13C-NMR (75 MHz; CDCl3):  = 135.0, 131.5, 
128.1, 127.4, 124.2, 117.1, 95.1, 83.3, 47.4, 37.6, 37.0, 29.7, 26.1, 23.1; m/z (EI)(%): 224 (32, 
[M]•+), 183 (100, [C14H15]
+), 155 (73), 141 (59), 115 (55), 105 (12), 91 (24), 77 (9), 55 (6); 
HRMS berechnet für C17H20: 224.15595, gefunden: 224.15653; IR (KBr): ~ = 3074, 2926, 
2853, 2225, 1738, 1446, 1383, 1070, 997, 913, 754, 691 cm-1.      
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(E)-1-Methoxy-4-(4-phenylbut-3-en-2-yl)benzen (96)[92] 
 
Nach der AVV I werden 76 mg 1-(4-Methoxyphenyl)ethanol (74) (0.50 mmol), 264 mg (E)-
Phenylvinyltrimethylsilan (E-65) (1.5 mmol), 8 mg Bu4NBF4 (0.025 mmol) und 15 mg 
Ca(NTf2)2 (0.025 mmol) in 1.0 ml DCM für 1 h bei RT gerührt. Nach der Aufarbeitung und 
säulenchromatographischer Reinigung (Pentan) werden 73 mg von 96 (0.31 mmol, 62 %) als 
farbloses Öl erhalten. 
Rf 0.43 (Hex: EtOAc 15:1); 
1H-NMR (300 MHz; CDCl3): = 7.38-7.34 (m, 2H, HAr), 7.32-
7.26 (m, 2H, HAr), 7.22-7.17 (m, 3H, HAr/vinyl-CH), 6.90-6.85 (m, 2H, HAr), 6.39-6.37 (m, 
2H, HAr/vinyl-CH), 3.80 (s, 3H, OCH3), 3.65-3.56 (m, 1H, H-1), 1.45 (d, J = 7.0 Hz, 3H, 
CH3); 
13C-NMR (75 MHz; CDCl3):  = 158.2, 137.9, 137.8, 135.8, 128.7, 128.5, 128.4, 
127.2, 126.4, 114.1, 55.5, 41.9, 21.6; m/z (EI)(%): 238 (85, [M]•+), 232 (100, [C16H15O]
+), 
207 (14), 145 (30), 115 (90), 91 (48), 77 (23); IR (KBr): ~ = 3026, 2962, 2928, 2870, 2836, 
1609, 1510, 1452, 1300, 1247, 1178, 1036, 966, 829, 752, 696, 548 cm-1.       
(1E,4E)-Penta-1,4-dien-1,3,5-triyltribenzen (97)[29] 
 
Nach der AVV I werden 105 mg , (E)-1,3-Diphenylprop-2-en-1-ol (68) (0.50 mmol), 264 mg 
(E)-Phenylvinyltrimethylsilan (E-65) (1.5 mmol), 8 mg Bu4NBF4 (0.025 mmol) und 15 mg 
Ca(NTf2)2 (0.025 mmol) in 1.0 ml DCM für 1 h bei RT gerührt. Nach der Aufarbeitung und 
säulenchromatographischer Reinigung (Pentan) werden 90 mg von 97 (0.31 mmol, 61 %) als 
farbloses Öl erhalten. 
Rf 0.14 (Pentan); 
1H-NMR (300 MHz; CDCl3): = 7.44-7.20 (m, 15H, HAr), 6.51 (m, 4H, H-
1,2,4,5), 4.44-4.40 (m, 1H, H-3); 13C-NMR (75 MHz; CDCl3):  = 142.8, 137.3, 131.8, 130.8, 
128.6, 128.5, 128.1, 127.3, 126.6, 126.3, 51.6; m/z (EI)(%): 296 (86, [M]•+), 218 (38), 
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205 (100, [C16H13]
+), 115 (30), 91 (37), 77 (24); IR (KBr): ~ = 3026, 2921, 2855, 1600, 
1492, 1449, 968, 746, 695 cm-1.      
(E)-Pent-1-en-4-in-1,3,5-triyltribenzen (E-98)[29] 
 
Nach der AVV I werden 104 mg 1,3-Diphenylprop-2-in-1-ol (79) (0.50 mmol), 171 mg (E)-
Phenylvinyltrimethylsilan (E-65) (1.5 mmol), 8 mg Bu4NBF4 (0.025 mmol) und 15 mg 
Ca(NTf2)2 (0.025 mmol) in 1.0 ml DCM für 1 h bei RT gerührt. Nach der Aufarbeitung und 
säulenchromatographischer Reinigung (Pentan) werden 118 mg von E-98 (0.40 mmol, 79 %) 
als farbloses Öl erhalten. 
Rf 0.43 (Hex: EtOAc 15:1); 
1H-NMR (300 MHz; CDCl3): = 7.47-7.15 (m, 15H, HAr), 6.74 
(d, J = 15.7 Hz, 1H, H-3), 6.30 (dd, J = 15.6, 6.5 Hz, 1H, H-2), 4.72 (d, J = 6.5 Hz, 1H, H-1); 
13C-NMR (75 MHz; CDCl3):  = 140.3, 136.8, 131.7, 130.4, 129.6, 128.7, 128.5, 128.2, 
128.0, 127.7, 127.5, 127.1, 126.5, 123.4, 88.8, 85.4, 41.2; m/z (EI)(%): 294 (100, [M]•+, 
[C23H18]
+), 217 (26), 115 (12), 91 (17), 77 (9); IR (KBr): ~ = 3058, 3028, 2919, 2852, 2200, 
1596, 1489, 1447, 1070, 1027, 965, 753, 694 cm-1.      
(Z)-Pent-1-en-4-in-1,3,5-triyltribenzen (Z-98) 
 
Nach der AVV I werden 104 mg 1,3-Diphenylprop-2-in-1-ol (79) (0.50 mmol), 264 mg (Z)-
Phenylvinyltrimethylsilan (Z-65) (1.5 mmol), 8 mg Bu4NBF4 (0.025 mmol) und 15 mg 
Ca(NTf2)2 (0.025 mmol) in 1.0 ml DCM für 1 h bei RT gerührt. Nach der Aufarbeitung und 
säulenchromatographischer Reinigung (Pentan) werden 102 mg von Z-98 (0.35 mmol, 69 %) 
als farbloses Öl erhalten. 
Rf 0.56 (Hex: EtOAc 15:1); 
1H-NMR (300 MHz; CDCl3): = 7.52-7.24 (m, 15H, HAr), 6.65 
(d, J = 11.1 Hz, 1H, H-3), 5.87 (dd, J = 11.1, 9.9 Hz, 1H, H-2), 5.10 (d, J = 9.9 Hz, 1H, H-1); 
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13C-NMR (75 MHz; CDCl3):  = 140.5, 136.5, 131.7, 131.5, 129.3, 128.8, 128.6, 128.5, 
128.2, 127.9, 127.4, 127.3, 126.9, 123.5, 89.6, 83.8, 36.3; m/z (EI)(%): 294 (100, [M]•+, 
[C23H18]
+), 279 (26), 217 (42), 189 (29), 115 (10), 91 (15), 77 (6); HRMS berechnet für 
C23H18: 294.14030, gefunden: 294.14057; IR (KBr): ~ = 3060, 3029, 2920, 2854, 2227, 
1590, 1447, 1390, 1025, 916, 754, 694 cm-1.      
Penta-1,4-diin-1,3,5-triyltribenzen (99)[24c] 
 
Nach der AVV I werden 104 mg 1,3-Diphenylprop-2-in-1-ol (79) (0.50 mmol), 262 mg 
Trimethyl(phenylethinyl)silan (63) (1.5 mmol), 8 mg Bu4NBF4 (0.025 mmol) und 15 mg 
Ca(NTf2)2 (0.025 mmol) in 1.0 ml DCM für 1 h bei RT gerührt. Nach der Aufarbeitung und 
säulenchromatographischer Reinigung (Pentan) werden 70 mg von 99 (0.24 mmol, 48 %) als 
farbloses Öl erhalten. 
Rf 0.43 (Hex: EtOAc 15:1); 
1H-NMR (300 MHz; CDCl3): = 7.72-7.30 (m, 15H, HAr), 5.23 
(s, 1H, CH); 13C-NMR (75 MHz; CDCl3):  = 138.1, 132.0, 128.9, 128.4, 128.4, 127.7, 
127.5, 123.1, 86.7, 83.0, 30.2; m/z (EI)(%): 292 (100, [M]•+, [C23H16]
+), 215 (46), 138 (10), 77 
(6); IR (KBr): ~ = 3060, 2919, 2852, 2241, 1954, 1596, 1489, 1446, 1292, 1070, 1029, 913, 
756, 694, 479 cm-1.      
1-Methoxy-4-(4-phenylbut-3-in-2-yl)benzen (100)[93]  
 
Nach der AVV I werden 76 mg 1-(4-Methoxyphenyl)ethanol (74) (0.50 mmol), 262 mg 
Trimethyl(phenylethinyl)silan (63) (1.5 mmol), 8 mg Bu4NBF4 (0.025 mmol) und 15 mg 
Ca(NTf2)2 (0.025 mmol) in 1.0 ml DCM für 1 h bei RT gerührt. Nach der Aufarbeitung und 
säulenchromatographischer Reinigung (Pentan) werden 41 mg von 100 (0.174 mmol, 35 %) 
als farbloses Öl erhalten. 
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Rf 0.42 (Hex: EtOAc 15:1); 
1H-NMR (300 MHz; CDCl3): = 7.47-7.43 (m, 2H, HAr), 7.41-
7.36 (m, 2H, HAr), 7.32-7.28 (m, 3H, HAr), 6.92-6.87 (m, 2H, HAr), 3.95 (q, J = 7.1 Hz, 1H, 
CH), 3.82 (s, 3H, OCH3), 1.57 (d, J = 7.1 Hz, 3H, CH3); 
13C-NMR (75 MHz; CDCl3):  = 
158.5, 135.6, 131.8, 128.3, 128.0, 127.8, 123.9, 114.1, 93.1, 82.4, 55.5, 31.8, 24.7; m/z 
(EI)(%): 236 (58, [M]•+), 221 (100, [C16H13O]
+), 206 (10), 128 (11), 77 (10); HRMS 
berechnet für C17H16O: 236.11957, gefunden: 236.11978; IR (KBr): ~ = 3061, 2972, 2932, 
2838, 2232, 1684, 1602, 1510, 1451, 1251, 1176, 1032, 832, 758, 693, 560 cm-1.      
(E)-Pent-1-en-4-in-1,3,5-triyltribenzen (101)[94] 
 
Nach der AVV I werden 105 mg Phenylzimtalkohol (68) (0.50 mmol), 262 mg Trimethyl-
(phenylethinyl)silan (63) (1.5 mmol), 8 mg Bu4NBF4 (0.025 mmol) und 15 mg Ca(NTf2)2 
(0.025 mmol) in 1.0 ml DCM für 1 h bei RT gerührt. Nach der Aufarbeitung und säulenchro-
matographischer Reinigung (Pentan) werden 52 mg von 101 (0.174 mmol, 35 %) als farbloses 
Öl erhalten. 
Rf 0.62 (Hex: EtOAc 10:1); 
1H-NMR (300 MHz; CDCl3): = 7.52-7.49 (m, 4H, HAr), 7.42-
7.21 (m, 11H, HAr), 6.79 (d, J = 15.7 Hz, 1H, H-1), 6.35 (dd, J = 15.7 Hz, 6.5 Hz, 1H, H-2), 
4.77 (d, J = 6.5 Hz, 1H, H-3); 13C-NMR (75 MHz; CDCl3):  = 140.5, 137.0, 131.9, 130.6, 
129.8, 128.9, 128.7, 128.4, 128.2, 127.9, 127.7, 127.2, 126.7, 123.6, 89.0, 85.6, 41.4; m/z 
(EI)(%): 294 (97, [M]•+), 215 (100, [C17H11]
+, 202 (46), 115 (48), 91 (73), 77 (21); IR (KBr): 
~ = 3058, 3027, 2922, 2854, 1950, 1598, 1491, 1445, 1223, 1121, 965, 753, 695, 555 cm
-1.      
(E)-(3-Methylpent-1-en-4-in-1,5-diyl)dibenzen (102)[95] 
 
Nach der AVV I werden 74 mg Methylzimtalkohol (67) (0.50 mmol), 262 mg Trimethyl-
(phenylethinyl)silan (63) (1.5 mmol), 8 mg Bu4NBF4 (0.025 mmol) und 15 mg Ca(NTf2)2 
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(0.025 mmol) in 1.0 ml DCM für 1 h bei RT gerührt. Nach der Aufarbeitung und säulenchro-
matographischer Reinigung (Pentan) werden 22 mg von 102 (0.095 mmol, 19 %) als farbloses 
Öl erhalten. 
Rf 0.38 (Pentan); 
1H-NMR (300 MHz; CDCl3): = 7.48-7.23 (m, 10H, HAr), 6.70 (d, J = 15.8 
Hz, 1H, H-1), 6.25 (dd, J = 15.8 Hz, 6.2 Hz, 1H, H-2), 3.61-3.52 (m, 1H, H-3), 1.46 (d, J = 
7.0 Hz, 3H, CH3); 
13C-NMR (75 MHz; CDCl3):  = 137.3, 131.8, 131.2, 129.7, 128.7, 128.4, 
127.9, 127.5, 126.5, 123.8, 91.8, 82.9, 29.8, 21.9; m/z (EI)(%): 232 (100, [M]•+, [C18H16]
+), 
217 (84), 155 (12), 128 (26), 115 (36), 91 (28), 77 (10); IR (KBr): ~ = 3058, 3027, 2971, 
2926, 2868, 2232, 1598, 1491, 1446, 1223, 965, 752, 693 cm-1.      
1-(Phenylethinyl)-1,2,3,4-tetrahydronaphthalen (103) 
 
Nach der AVV I werden 74 mg α-Tetralol (76) (0.50 mmol), 262 mg Trimethyl-
(phenylethinyl)silan (63) (1.5 mmol), 8 mg Bu4NBF4 (0.025 mmol) und 15 mg Ca(NTf2)2 
(0.025 mmol) in 1.0 ml DCM für 1 h bei RT gerührt. Nach der Aufarbeitung und säulenchro-
matographischer Reinigung (Pentan) werden 13 mg von 103 (0.06 mmol, 12 %) als farbloses 
Öl erhalten. 
Rf 0.26 (Pentan); 
1H-NMR (300 MHz; CDCl3): = 7.57-7.54 (m, 1H, HAr), 7.44-7.41 (m, 2H, 
HAr), 7.30-7.25 (m, 3H, HAr), 7.20-7.09 (m, 3H, HAr), 4.05-4.00 (m, 1H, CH), 2.88-2.75 (m, 
2H, CH2), 2.24-1.75 (m, 4H, 2xCH2); 
13C-NMR (75 MHz; CDCl3):  = 136.44, 126.39, 
131.8, 129.3, 129.2, 128.3, 127.8, 126.7, 126.1, 124.0, 93.2, 81.6, 32.2, 30.5, 29.3, 21.5; m/z 
(EI)(%): 232 (44, [M]•+), 204 (100, [C16H12]
+), 130 (78), 115 (34), 105 (18), 101 (30), 91 (16), 
77 (17); HRMS berechnet für C18H16: 232.12465, gefunden: 232.12433; IR (KBr): ~ = 3062, 
2929, 2859, 2227, 1688, 1596, 1486, 1446, 1285, 1228, 1119, 1024, 907, 755, 707, 551 cm-1.      
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(Cyclohex-2-en-1-ylethinyl)benzen (104)[95] 
 
Nach der AVV I werden 49 mg 2-Cyclohexen-1-ol (72) (0.50 mmol), 262 mg Trimethyl-
(phenylethinyl)silan (63) (1.5 mmol), 8 mg Bu4NBF4 (0.025 mmol) und 15 mg Ca(NTf2)2 
(0.025 mmol) in 1.0 ml DCM für 1 h bei RT gerührt. Nach der Aufarbeitung und säulenchro-
matographischer Reinigung (Pentan) werden 9 mg von 104 (0.05 mmol, 10 %) als farbloses 
Öl erhalten. 
Rf 0.45 (Pentan); 
1H-NMR (300 MHz; CDCl3): = 7.43-7.39 (m, 2H, HAr), 7.30-7.26 (m, 3H, 
HAr), 5.82-5.72 (m, 2H, H-1,2), 3.33-3.27 (m, 1H, H-3), 2.07-1.59 (m, 6H, 3xCH2); 
13C-NMR 
(75 MHz; CDCl3):  = 131.8, 128.3, 128.2, 127.7, 127.2, 124.1, 93.0, 80.5, 29.5, 28.2, 24.8, 
20.8 ; m/z (EI)(%): 182 (17, [M]•+), 181 (100, [C14H13]
+), 165 (43), 141 (48), 115 (51), 91 
(26), 77 (24), 55 (27); IR (KBr): ~ = 3058, 2934, 2865, 2201, 1716, 1660, 1489, 1444, 1347, 
1069, 964, 757, 691, 532 cm-1.      
(E)-But-1-en-1-ylbenzen (112a)[49c] + (E)-But-2-en-1-ylbenzen (112b)[49c]  
 
Nach der AAV II werden 74 mg Methylzimtalkohol (67) (0.50 mmol), mit 174 mg 
Triethylsilan (1.5 mmol, 1.5 eq.), 10 mg Bu4NPF6 (0.025 mmol, 5 mol%) und 15 mg 
Ca(NTf2)2 (0.025 mmol, 5 mol%) in 1 ml DCM bei RT für 1 h gerührt.  Nach der 
Aufarbeitung und säulenchromatographischen Reinigung werden für 51 mg (0.385 mmol, 
77%) eines Regioisomerengemischs von 112a und 112b im Verhältnis von 73:27 erhalten. 
112a: Rf 0.53 (Pentan); 
1H-NMR (300 MHz; CDCl3): = 7.39-7.18 (m, 5H, HAr), 6.41 (d, J = 
15.9 Hz, 1H, H-1), 6.30 (dt, J = 15.9 Hz, 6.2 Hz, 1H, H-2), 2.31-2.22 (m, 2H, H-3), 1.13 (t, J 
= 7.5 Hz, 3H, CH3); 
13C-NMR (100 MHz; CDCl3): = 138.1, 132.8, 128.9, 128.6, 126.9, 
126.0, 26.2, 13.8; m/z (EI)(%): 132 (65, [M]•+), 117 (100, [C9H9]
+), 115 (42), 91 (33), 77 (10), 
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55 (35); IR (KBr): ~ = 3025, 2964, 2925,1945, 1799, 1597, 1489, 1449, 1382, 1069, 1022, 
964, 907, 737, 694, 512 cm-1.  
112b: Rf 0.53 (Pentan); 
1H-NMR (300 MHz; CDCl3): = 7.39-7.18 (m, 5H, HAr), 5.68-5.48 
(m, 2H, H-2, H-3), 3.36-3.34 (m, 2H, H-1), 1.72 (d, J = 6.0 Hz, 3H, CH3); 
13C-NMR (100 
MHz; CDCl3): = 141.2, 130.2, 128.6, 128.5, 126.5, 126.0, 39.2, 18.0; m/z (EI)(%): 132 (65, 
[M]•+), 117 (100, [C9H9]
+), 115 (42), 91 (33), 77 (10), 55 (35); IR (KBr): ~ = 3025, 2964, 
2925,1945, 1799, 1597, 1489, 1449, 1382, 1069, 1022, 964, 907, 737, 694, 512 cm-1.  
(E)-Prop-1-en-1,3-diyldibenzen (113)[96] 
 
Nach der AAV II werden 105 mg Phenylzimtalkohol (68) (0.50 mmol), 174 mg Triethylsilan 
(1.5 mmol, 1.5 eq.), 10 mg Bu4NPF6 (0.025 mmol, 5 mol%) und 15 mg Ca(NTf2)2 (0.025 
mmol, 5 mol%) in 1 ml DCM bei RT für 10 min. gerührt. Nach der Aufarbeitung und 
säulenchromatographischer Reinigung (Hex) werden 76 mg von 113 (0.39 mmol, 78 %) als 
farbloses Öl erhalten. 
Rf 0.62 (15:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (300 MHz; CDCl3): = 7.41-7.20 (m, 10H, HAr), 6.49 
(d, J = 15.7 Hz, 1H, H-1), 6.38 (dt, J = 15.7 Hz, 6.3 Hz, 1H, H-2), 3.58 (d, J = 6.3 Hz, 2H, H-
3); 13C-NMR (75 MHz; CDCl3):  = 140.3, 137.6, 131.2, 128.3, 128.8, 128.6, 127.2, 126.3, 
126.2, 39.5; m/z (EI)(%): 194 (100, [M]•+, [C15H14]
+), 117 (18), 115 (80), 103 (16), 91 (34), 77 
(19); IR (KBr): ~ = 3059, 3026, 2898, 1946, 1599, 1494, 1450, 1076, 966, 740, 695, 493  
cm-1.      
Prop-1-in-1,3-diyldibenzen (114)[97] 
 
Nach der AAV II werden 104 mg 1,3-Diphenylprop-2-in-1-ol (79) (0.50 mmol), 174 mg 
Triethylsilan (1.5 mmol), 10 mg Bu4NPF6 (0.025 mmol, 5 mol%) und 15 mg Ca(NTf2)2 
(0.025 mmol, 5 mol%) in 1 ml DCM bei RT für 10 min. gerührt. Nach der Aufarbeitung und 
säulenchromatographischer Reinigung (Hex) werden 67 mg von 114 (0.35 mmol, 69 %) als 
farbloses Öl erhalten. 
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Rf 0.19 (Pentan); 
1H-NMR (300 MHz; CDCl3): =7.49-7.23 (m, 10H, HAr), 3.85 (s, 2H, 
CH2); 
13C-NMR (100 MHz; CDCl3): = 136.7, 131.6, 128.5, 128.2, 127.9, 127.8, 126.6, 
123.7, 87.5, 82.6, 25.7; m/z (EI)(%): 192 (6, [M]•+), 191 (29), 103 (25), 91 (34), 89 (25), 77 
(100, [C6H5]
+); IR (KBr): ~ = 3062, 3032, 2920, 2920, 2198, 1598, 1491, 1450, 1284, 1023, 
753, 699, 532  cm-1.  
1-(4-Methoxyphenyl)-3-phenylprop-2-in-1-ol (115)[80] 
 
Nach der AVV V werden 429 mg Phenylacetylen (4.2 mmol, 1.0 eq.) in 15 ml THF gelöst und 
bei -78 °C 2.63 ml n-BuLi Lsg. (4.2 mmol, 1.0 eq., 1.6 M in Hexan) hinzugetropft und für 
30 min. gerührt. Danach werden 572 mg Anisaldehyd (4.2 mmol, 1.0 eq.) bei -78 °C 
hinzugegeben und unter Auftauen über Nacht gerührt. Nach der Aufarbeitung und 
säulenchromatographischer Reinigung (3:1 Hex/EtOAc) werden 450 mg (1.89 mmol, 45 %) 
von 115 als leicht rötliches Öl erhalten.  
Rf 0.20 (3:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 7.57-7.53 (m, 2H, HAr), 7.49-
7.46 (m, 2H, HAr), 7.34-7.31 (m, 3H, HAr), 6.95-6.92 (m, 2H, HAr), 5.65 (d, J = 6.1 Hz, 1H, 
CH), 3.83 (s, 3H, OCH3), 2.20 (d, J = 6.1 Hz, 1H, OH); 
13C-NMR (100 MHz; CDCl3):  = 
159.9, 133.1, 131.9, 128.7, 128.4, 128.3, 122.6, 114.2, 89.0, 86.7, 64.9, 55.5; m/z (EI)(%): 
238 (100, [M]•+, [C16H14O2]
+), 223 (20), 221 (23), 207 (35), 178 (26), 129 (29), 108 (32), 77 
(26); IR (KBr): ~ = 3430, 3059, 3003, 2923, 2839, 2200, 1889, 1607, 1511, 1445, 1384, 
1303, 1251, 1173, 1031, 961, 834, 758, 692, 605, 565 cm-1.      
1-(4-Chlorophenyl)-3-phenylprop-2-in-1-ol (116)[98] 
 
Nach der AVV V werden 317 mg Phenylacetylen (3.1 mmol, 1.0 eq.) in 15 ml THF gelöst und 
bei -78 °C 1.94 ml n-BuLi Lsg. (3.1 mmol, 1.0 eq., 1.6 M in Hexan) hinzugetropft und für 
30 min. gerührt. Danach werden 752 mg 4-Chlorobenzaldehyd (4.2 mmol, 1.0 eq.) in 2 ml 
THF gelöst, bei -78 °C hinzugegeben und unter Auftauen über Nacht gerührt. Nach der 
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Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung (5:1 Hex/EtOAc) werden 409 mg 
(1.69 mmol, 54 %) von 116 als leicht gelblicher Feststoff erhalten.  
Rf 0.28 (5:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 7.57-7.54 (m, 2H, HAr), 7.48-
7.45 (m, 2H, HAr), 7.39-7.30 (m, 5H, HAr), 5.67 (d, J = 5.6 Hz, 1H, CH), 2.35 (bs, 1H, OH); 
13C-NMR (100 MHz; CDCl3):  = 139.2, 134.4, 131.9, 128.9, 128.5, 128.3, 122.3, 88.4, 87.1, 
64.6; m/z (EI)(%): 242 (38, [M]•+), 225 (13), 207 (100, [C15H11O]
+), 189 (16), 178 (62), 139 
(12), 129 (38), 111 (12), 77 (20); IR (KBr): ~ = 3357, 3062, 2922, 2859, 2228, 1898, 1594, 
1488, 1408, 1285, 1183, 1090, 1019, 961, 836, 755, 690, 588, 545 cm-1.      
1-(Benzo[d][1,3]dioxol-5-yl)-3-phenylprop-2-in-1-ol (117)[99] 
 
Nach der AVV V werden 404 mg Phenylacetylen (3.96 mmol, 1.0 eq.) in 15 ml THF gelöst 
und bei -78 °C 2.48 ml n-BuLi Lsg. (3.96 mmol, 1.0 eq., 1.6 M in Hexan) hinzugetropft und 
für 30 min. gerührt. Danach werden 595 mg Piperonal (3.96 mmol, 1.0 eq.) in 2 ml THF 
gelöst, bei -78 °C hinzugegeben und unter Auftauen über Nacht gerührt. Nach der 
Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung (5:1 Hex/EtOAc) werden 696 mg 
(2.76 mmol, 70 %) von 117 als farbloser Feststoff erhalten.  
Rf 0.18 (5:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (300 MHz; CDCl3): = 7.49-7.45 (m, 2H, HAr), 7.35-
7.30 (m, 3H, HAr), 7.13-7.12 (m, 1H, HAr), 7.10-7.06 (m, 1H, HAr), 6.83-6.81 (m, 1H, HAr), 
5.98 (s, 2H, CH2), 5.60 (d, J = 5.9 Hz, 1H, CH), 2.21 (bd, J = 5.9 Hz, 1H, OH); 
13C-NMR (75 
MHz; CDCl3):  = 147.9, 147.7, 134.8, 131.8, 128.7, 128.4, 122.4, 120.5, 108.2, 107.6, 101.3, 
88.9, 86.6, 64.9; m/z (EI)(%): 252 (100, [M]•+, [C16H12O3]
+), 235 (18), 222 (13), 194 (16), 176 
(12), 165 (30), 129 (30), 121 (12), 77 (23); IR (KBr): ~ = 3386, 2893, 2228, 1601, 1489, 
1443, 1386, 1246, 1096, 1038, 968, 935, 866, 814, 757, 692, 558 cm-1.      
1-Phenyloct-2-in-1-ol (118)[100] 
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Nach der AVV V werden 356 mg 1-Heptin (3.70 mmol, 1.0 eq.) in 15 ml THF gelöst und 
bei -78 °C 2.31 ml n-BuLi Lsg. (3.70 mmol, 1.0 eq., 1.6 M in Hexan) hinzugetropft und für 
30 min. gerührt. Danach werden 393 mg Benzaldehyd (3.70 mmol, 1.0 eq.) bei -78 °C 
hinzugegeben und unter Auftauen über Nacht gerührt. Nach der Aufarbeitung und säulen-
chromatographischer Reinigung (5:1 Hex/EtOAc) werden 455 mg (2.25 mmol, 70 %) von 118 
als farbloses Öl erhalten.  
Rf 0.51 (3:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (300 MHz; CDCl3): = 7.57-7.53 (m, 2H, HAr), 7.41-
7.29 (m, 3H, HAr), 5.45 (bs, 1H, CH), 2.27 (t, J = 7.0 Hz, 2H, C-CH2), 1.60-1.51 (m, 2H, 
CH2), 1.44-1.27 (m, 4H, 2xCH2), 0.91 (t, J = 6.4 Hz, 3H, CH3); 
13C-NMR (75 MHz; CDCl3): 
 = 141.4, 128.7, 128.3, 126.8, 87.9, 80.1, 65.0, 31.2, 28.4, 22.3, 18.9, 14.1; m/z (EI)(%): 202 
(100, [M]•+, [C14H18O]
+), 145 (86), 131 (52), 115 (51), 105 (54), 95 (8), 91 (54), 77 (62), 55 
(29); IR (KBr): ~ =  3390, 3063, 3032, 2931, 2862, 2226, 1601, 1492, 1454, 1381, 1277, 
1190, 1134, 998, 916, 834, 725, 698 cm-1. 
3-Cyclopropyl-1-phenylprop-2-in-1-ol (119)[98] 
 
Nach der AVV V werden 291 mg Cyclopropylacetylen (4.40 mmol, 1.0 eq.) in 15 ml THF 
gelöst und bei -78 °C 2.75 ml n-BuLi Lsg. (4.40 mmol, 1.0 eq., 1.6 M in Hexan) 
hinzugetropft und für 30 min. gerührt. Danach werden 467 mg Benzaldehyd (4.40 mmol, 
1.0 eq.) bei -78 °C hinzugegeben und unter Auftauen über Nacht gerührt. Nach der Aufar-
beitung und säulenchromatographischer Reinigung (5:1 Hex/EtOAc) werden 490 mg 
(2.85 mmol, 65 %) von 119 als farbloses Öl erhalten.  
Rf 0.26 (5:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 7.53-7.50 (m, 2H, HAr), 7.39-
7.29 (m, 3H, HAr), 5.42 (d, J = 6.0 Hz, 1H, H-2), 2.16 (d, J = 6.0 Hz, 1H, OH), 1.35-1.28 (m, 
1H, H-1), 0.83-0.71 (m, 4H, 2xCH2); 
13C-NMR (100 MHz; CDCl3):  = 141.3, 128.7, 128.3, 
126.7, 90.8, 75.3, 65.0, 8.4, -0.3; m/z (EI)(%): 172 (100, [M]•+, [C12H12O]
+), 157 (15), 131 
(8), 128 (39), 115 (60), 105 (36), 77 (41), 51 (23); IR (KBr): ~ = 3379, 3088, 3063, 3013, 
2868, 2237, 1492, 1452, 1382, 1273, 1186, 1155, 1046, 988, 889, 816, 759, 701, 631 cm-1.     
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(E)-1-Phenylhex-4-en-1-in-3-ol (120)[101] 
 
Nach der AVV V werden 593 mg Phenylacetylen (5.81 mmol, 1.0 eq.) in 15 ml THF gelöst 
und bei -78 °C 3.63 ml n-BuLi Lsg. (5.81 mmol, 1.0 eq., 1.6 M in Hexan) hinzugetropft und 
für 30 min. gerührt. Danach werden 407 mg (E)-But-2-enal (5.81 mmol, 1.0 eq.) bei -78 °C 
hinzugegeben und unter Auftauen über Nacht gerührt. Nach der Aufarbeitung und säulen-
chromatographischer Reinigung (5:1 Hex/EtOAc) werden 589 mg (3.42 mmol, 59 %) von 
120 als gelbes Öl erhalten.  
Rf 0.36 (5:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 7.47-7.44 (m, 2H, HAr), 7.33-
7.29 (m, 3H, HAr), 6.02-5.93 (m, 1H, CH), 5.75-5.69 (m, 1H, CH), 5.05 (bs, 1H, OCH), 2.03 
(bs, 1H, OH), 1.77 (d, J = 6.6 Hz, 3H, CH3); 
13C-NMR (100 MHz; CDCl3):  = 131.8, 130.3, 
129.1, 128.6, 128.4, 122.7, 88.6, 86.0, 63.6, 17.7; m/z (EI)(%): 172 (78, [M]•+), 157 (81), 143 
(29), 129 (100, [C9H5O]
+), 115 (33), 105 (6), 91 (12, 77 (34), 55 (21); IR (KBr): ~ = 3361, 
3031, 2919, 2857, 2209, 1645, 1609, 1489, 1442, 1299, 1188, 1075, 1009, 962, 757, 691 cm-1.     
3-(Cyclohex-1-en-1-yl)-1-phenylprop-2-in-1-ol (121)[98] 
 
Nach der AVV V werden 319 mg 1-Ethinylcyclohex-1-en (3.00 mmol, 1.0 eq.) in 15 ml THF 
gelöst und bei -78 °C 1.88 ml n-BuLi Lsg. (3.00 mmol, 1.0 eq., 1.6 M in Hexan) 
hinzugetropft und für 30 min. gerührt. Danach werden 318 mg Benzaldehyd (4.40 mmol, 
1.0 eq.) bei -78 °C hinzugegeben und unter Auftauen über Nacht gerührt. Nach der 
Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung (5:1 Hex/EtOAc) werden 543 mg 
(2.56 mmol, 85 %) von 121 als gelbes Öl erhalten.  
Rf 0.51 (3:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (300 MHz; CDCl3): = 7.58-7.53 (m, 2H, HAr), 7.41-
7.29 (m, 3H, HAr), 6.19-6.15 (m, 1H, =CH), 5.58 (bs, 1H, OCH), 2.20-2.08 (m, 4H, 2xCH2), 
1.68-1.54 (m, 4H, 2xCH2); 
13C-NMR (75 MHz; CDCl3):  = 141.1, 135.9, 128.7, 128.4, 
126.8, 120.2, 88.7, 86.1, 65.2,.29.2, 25.8, 22.4, 21.6; m/z (EI)(%): 212 (50, [M]•+), 183 
 108 
(100, [C13H11O]
+), 170 (12), 156 (19), 141 (67), 129 (20), 115 (32), 105 (44), 91 (40), 81 (19), 
77 (79), 67 (16); IR (KBr): ~ = 3372, 3030, 2927, 2859, 2216, 1583, 1447, 1385, 1273, 
1184, 1021, 920, 843, 735, 698, 602 cm-1.     
4-Phenylbut-3-in-2-ol (122)[79] 
 
Nach der AVV V werden 460 mg Phenylacetylen (4.50 mmol, 1.0 eq.) in 15 ml THF gelöst 
und bei -78 °C 2.81 ml n-BuLi Lsg. (4.50 mmol, 1.0 eq., 1.6 M in Hexan) hinzugetropft und 
für 30 min. gerührt. Danach werden 218 mg p-Formaldehyd (4.95 mmol, 1.1 eq.) bei -78 °C 
hinzugegeben und unter Auftauen über Nacht gerührt. Nach der Aufarbeitung und 
säulenchromatographischer Reinigung (3:1 Hex/EtOAc) werden 534 mg (3.65 mmol, 81 %) 
von 122 als farbloses Öl erhalten.  
Rf 0.41 (3:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 7.44-7.41 (m, 2H, HAr), 7.32-
7.29 (m, 3H, HAr), 5.30 (s, 1H, OH), 4.76 (q, J = 6.6 Hz, 1H, CH), 1.55 (d, J = 6.6 Hz, 3H, 
CH3); 
13C-NMR (100 MHz; CDCl3):  = 131.8, 128.5 128.4, 122.7, 91.1, 84.2, 59.0, 24.6; 
m/z (EI)(%): 146 (42, [M]•+), 145 (77), 131 (100, [C9H7O]
+), 129 (81), 115 (10), 103 (50), 77 
(17); IR (KBr): ~ = 3326, 2981, 2931, 2875, 2113, 1666, 1598, 1489, 1370, 1326, 1281, 
1102, 1034, 931, 851, 755, 690 cm-1.      
1,4-Diphenylbut-3-in-2-ol (123)[102] 
 
Nach der AVV V werden 460 mg Phenylacetylen (4.50 mmol, 1.0 eq.) in 15 ml THF gelöst 
und bei -78 °C 2.81 ml n-BuLi Lsg. (4.50 mmol, 1.0 eq., 1.6 M in Hexan) hinzugetropft und 
für 30 min. gerührt. Danach werden 541 mg 2-Phenylacetaldehyd (4.50 mmol, 1.0 eq.) 
bei -78 °C hinzugegeben und unter Auftauen über Nacht gerührt. Nach der Aufarbeitung und 
säulenchromatographischer Reinigung (3:1 Hex/EtOAc) werden 788 mg (3.56 mmol, 79 %) 
von 123 als farbloses Öl erhalten.  
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Rf 0.38 (3:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 7.42-7.26 (m, 10H, HAr), 4.84-
4.80 (m, 1H, CH), 3.163.07 (m, 2H, CH2), 1.97 (bs, 1H, OH); 
13C-NMR (100 MHz; CDCl3): 
 = 136.7, 131.8, 130.0, 128.6, 128.5, 128.4, 127.1, 122.7, 89.5, 86.0, 63.8, 44.3; m/z (EI)(%): 
222 (27, [M]•+), 207 (39), 205 (28), 131 (100, [C9H7O]
+), 115 (4), 103 (40), 91 (42), 77 (37); 
IR (KBr): ~ = 3394, 3031, 2922, 2856, 2230, 1954, 1885, 1597, 1490, 1446, 1385, 1259, 
1178, 1032, 915, 753, 696, 544 cm-1.      
2,4-Diphenylbut-3-in-2-ol (124)[103] 
 
Nach der AVV V werden 460 mg Phenylacetylen (4.50 mmol, 1.0 eq.) in 15 ml THF gelöst 
und bei -78 °C 3.09 ml n-BuLi Lsg. (4.95 mmol, 1.1 eq., 1.6 M in Hexan) hinzugetropft und 
für 30 min. gerührt. Danach werden 540 mg Acetophenon (4.50 mmol, 1.0 eq.) bei -78 °C 
hinzugegeben und unter Auftauen über Nacht gerührt. Nach der Aufarbeitung und 
säulenchromatographischer Reinigung (3:1 Hex/EtOAc) werden 310 mg (1.23 mmol, 27 %) 
von 124 als farbloses Öl erhalten.  
Rf 0.43 (3:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 7.75-7.72 (m, 2H, HAr), 7.50-
7.47 (m, 2H, HAr), 7.42-7.37 (m, 2H, HAr), 7.35-7.31 (m, 3H, HAr), 2.45 (bs, 1H, OH), 1.88 (s, 
3H, CH3); 
13C-NMR (100 MHz; CDCl3):  = 145.8, 131.9, 128.6, 128.5, 128.4, 127.9, 125.1, 
122.7, 92.6, 85.1, 70.6, 33.5; m/z (EI)(%): 222 (46, [M]•+), 221 (91), 207 (100, [C15H11O]
+), 
179 (88), 129 (87), 115 (9), 105 (35), 77 (42); IR (KBr): ~ = 3407, 3059, 2982, 2922, 2854, 
2232, 1955, 1675, 1594, 1487, 1446, 1382, 1267, 1208, 1136, 1081, 934, 758, 695, 584, 530 
cm-1.      
2-(4-Methoxyphenyl)-4-phenylbut-3-in-2-ol (125)[103] 
 
Nach der AVV V werden 409 mg Phenylacetylen (4.00 mmol, 1.0 eq.) in 15 ml THF gelöst 
und bei -78 °C 2.50 ml n-BuLi Lsg. (4.00 mmol, 1.0 eq., 1.6 M in Hexan) hinzugetropft und 
für 30 min. gerührt. Danach werden 601 mg 4'-Methoxyacetophenon (4.00 mmol, 1.0 eq.) bei 
-78 °C hinzugegeben und unter Auftauen über Nacht gerührt. Nach der Aufarbeitung und 
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säulenchromatographischer Reinigung (3:1 Hex/EtOAc) werden 424 mg (1.68 mmol, 42 %) 
von 125 als rötliches Öl erhalten.  
Rf 0.24 (5:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (300 MHz; CDCl3): = 7.68-7.63 (m, 2H, HAr), 7.50-
7.47 (m, 2H, HAr), 7.35-7.31 (m, 3H, HAr), 6.94-6.89 (m, 2H, HAr), 3.82 (s, 3H, OCH3), 2.51 
(bs, 1H, OH), 1.87 (s, 3H, CH3); 
13C-NMR (75 MHz; CDCl3):  = 159.3, 138.0, 131.8, 128.6, 
128.4, 126.4, 122.8, 113.7, 92.8, 84.9, 70.2, 55 5, 33.3; m/z (EI)(%): 252 (68, [M]•+), 237 
(100, [C16H13O2]
+), 235 (8), 221 (4), 209 (57), 194 (12), 165 (20), 135 (27), 129 (63), 115 (7), 
91 (7), 77 (17); IR (KBr): ~ = 3427, 3058, 2984, 2931, 2837, 2230, 1890, 1668, 1605, 1509, 
1446, 1363, 1303, 1250, 1176, 1086, 1032, 936, 895, 833, 757, 692, 583 cm-1.      
2-Methyl-1,4-diphenylbut-3-in-2-ol (126)[104] 
 
Nach der AVV V werden 324 mg Phenylacetylen (3.17 mmol, 1.0 eq.) in 15 ml THF gelöst 
und bei -78 °C 1.98 ml n-BuLi Lsg. (3.17 mmol, 1.0 eq., 1.6 M in Hexan) hinzugetropft und 
für 30 min. gerührt. Danach werden 425 mg 1-Phenylpropan-2-on (3.17 mmol, 1.0 eq.) 
bei -78 °C hinzugegeben und unter Auftauen über Nacht gerührt. Nach der Aufarbeitung und 
säulenchromatographischer Reinigung (5:1 Hex/EtOAc) werden 410 mg (1.74 mmol, 55 %) 
von 126 als gelbes Öl erhalten.  
Rf 0.28 (3:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (300 MHz; CDCl3): = 7.41-7.28 (m, 10H, HAr), 3.10 (d, 
J = 13.1 Hz, 1H, CH2), 3.02 (d, J = 13.1 Hz, 1H, CH2), 2.12 (bs, 1H, OH), 1.65 (s, 3H, CH3); 
13C-NMR (75 MHz; CDCl3):  = 136.5, 131.7, 130.9, 128.5, 128.4, 128.3, 127.2, 122.8, 92.6, 
84.7, 68.6, 49.9, 29.7; m/z (EI)(%): 236 (13, [M]•+), 221 (7), 219 (5), 145 (100, [C10H9O]
+), 
129 (20), 115 (8), 91 (37), 77 (8); HRMS berechnet für C17H16O: 236.11957, gefunden: 
236.11970; IR (KBr): ~ = 3432, 3060, 3030, 2981, 2924, 2853, 2229, 1710, 1597, 1490, 
1448, 1377, 1276, 1109, 937, 754, 697, 567 cm-1.      
1,3-Diphenylpent-1-in-3-ol (127)[103] 
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Nach der AVV V werden 432 mg Phenylacetylen (4.23 mmol, 1.0 eq.) in 15 ml THF gelöst 
und bei -78 °C 2.64 ml n-BuLi Lsg. (4.23 mmol, 1.0 eq., 1.6 M in Hexan) hinzugetropft und 
für 30 min. gerührt. Danach werden 568 mg Propiophenon (4.23 mmol, 1.0 eq.) bei -78 °C 
hinzugegeben und unter Auftauen über Nacht gerührt. Nach der Aufarbeitung und 
säulenchromatographischer Reinigung (5:1 Hex/EtOAc) werden 640 mg (2.71 mmol, 64 %) 
von 127 als farbloses Öl erhalten.  
Rf 0.43 (5:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (300 MHz; CDCl3): = 7.72-7.68 (m, 2H, HAr), 7.52-
7.48 (m, 2H, HAr), 7.42-7.31 (m, 6H, HAr), 2.45 (bs, 1H, OH), 2.16-1.94 (m, 2H, CH2), 1.03 
(t, J = 7.4 Hz, 3H, CH3); 
13C-NMR (75 MHz; CDCl3):  = 144.7, 131.9, 128.6, 128.5, 128.3, 
127.8, 125.7, 122.8, 91.4, 86.3, 74.5, 38.6, 9.3; m/z (EI)(%): 236 (1, [M]•+), 219 (2), 207 (100, 
[C17H16O]
+), 129 (53), 115 (3), 105 (23), 77 (17); IR (KBr): ~ = 3446, 3028, 2923, 2855, 
2156, 1736, 1543, 1487, 1450, 1383, 1182, 1064, 1017, 909, 756, 694, 581 cm-1.      
3,4-Dimethyl-1-phenylpent-1-in-3-ol (128)[105] 
 
Nach der AVV V werden 541 mg Phenylacetylen (5.30 mmol, 1.0 eq.) in 15 ml THF gelöst 
und bei -78 °C 3.31 ml n-BuLi Lsg. (5.30 mmol, 1.0 eq., 1.6 M in Hexan) hinzugetropft und 
für 30 min. gerührt. Danach werden 457 mg 3-Methylbutan-2-on (4.40 mmol, 1.0 eq.) 
bei -78 °C hinzugegeben und unter Auftauen über Nacht gerührt. Nach der Aufarbeitung und 
säulenchromatographischer Reinigung (5:1 Hex/EtOAc) werden 641 mg (3.41 mmol, 64 %) 
von 128 als farbloser Feststoff erhalten.  
Rf 0.39 (5:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 7.44-7.40 (m, 2H, HAr), 7.32-
7.29 (m, 3H, HAr), 1.98 (bs, 1H, OH), 1.91 (sept, J = 6.8 Hz, 1H, CH), 1.54 (s, 3H, CH3), 1.17 
(d, J = 6.8 Hz, 3H, CH3), 1.07 (d, J = 6.8 Hz, 3H, CH3); 
13C-NMR (100 MHz; CDCl3):  = 
131.8, 128.4, 128.3, 123.0, 92.2, 84.1, 72.3, 39.3, 27.4, 18.1, 17.7; m/z (EI)(%): 188 (5, 
[M]•+), 173 (5), 170 (5), 145 (100, [C13H16O]
+), 129 (9), 115 (6), 91 (6), 77 (7), 69 (14), 55 
(13); IR (KBr): ~ = 3405, 3058, 2969, 2932, 2879, 2230, 1598, 1488, 1449, 1373, 1260, 
1145, 1103, 1068, 1031, 923, 871, 756, 691, 581 cm-1.      
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3,5-Dimethyl-1-phenylhex-1-in-3-ol (129)[105] 
 
Nach der AVV V werden 510 mg Phenylacetylen (5.00 mmol, 1.0 eq.) in 15 ml THF gelöst 
und bei -78 °C 3.13 ml n-BuLi Lsg. (5.30 mmol, 1.0 eq., 1.6 M in Hexan) hinzugetropft und 
für 30 min. gerührt. Danach werden 501 mg 4-Methylpentan-2-on (5.00 mmol, 1.0 eq.) 
bei -78 °C hinzugegeben und unter Auftauen über Nacht gerührt. Nach der Aufarbeitung und 
säulenchromatographischer Reinigung (3:1 Hex/EtOAc) werden 673 mg (3.33 mmol, 66 %) 
von 129 als farbloser Feststoff erhalten.  
Rf 0.55 (3:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (300 MHz; CDCl3): = 7.44-7.38 (m, 2H, HAr), 7.32-
7.28 (m, 3H, HAr), 2.10-1.96 (m, 1H, CH), 1.71 (d, J = 6.2 Hz, 2H, CH2), 1.59 (s, 3H, CH3), 
1.07 (d, J = 6.6 Hz, 3H, CH3), 1.06 (d, J = 6.6 Hz, 3H, CH3); 
13C-NMR (75 MHz; CDCl3):  
= 131.7, 128.4, 128.3, 123.0, 93.5, 83.6, 68.6, 52.1, 31.1, 25.4, 24.4, 24.3; m/z (EI)(%): 202 
(4, [M]•+), 187 (36), 185 (100, [C14H17]
+), 159 (15), 145 (86), 129 (51), 115 (27), 101 (14), 91 
(12), 77 (13), 57 (7); IR (KBr): ~ = 3395, 2955, 2872, 2229, 1731, 1597, 1486, 1458, 1369, 
1154, 1043, 922, 756, 691, 567 cm-1.      
3-Methyl-1-phenylpent-1-in-3-ol (130)[106] 
 
Nach der AVV V werden 582 mg Phenylacetylen (5.70 mmol, 1.0 eq.) in 15 ml THF gelöst 
und bei -78 °C 3.56 ml n-BuLi Lsg. (5.70 mmol, 1.0 eq., 1.6 M in Hexan) hinzugetropft und 
für 30 min. gerührt. Danach werden 412 mg Butanon (4.40 mmol, 1.0 eq.) bei -78 °C 
hinzugegeben und unter Auftauen über Nacht gerührt. Nach der Aufarbeitung und säulen-
chromatographischer Reinigung (3:1 Hex/EtOAc) werden 437 mg (2.51 mmol, 44 %) von 
130 als gelbliches Öl erhalten.  
Rf 0.46 (3:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (300 MHz; CDCl3): = 7.44-7.39 (m, 2H, HAr), 7.32-
7.27 (m, 3H, HAr), 2.11 (bs, 1H, OH), 1.88-1.71 (m, 2H, CH2), 1.57 (s, 3H, CH3), 1.11 (t, J = 
7.6 Hz, 3H, CH3); 
13C-NMR (75 MHz; CDCl3):  = 131.8, 128.4, 122.9, 92.8, 83.5, 69.3, 
36.8, 29.5, 9.2 ; m/z (EI)(%): 174 (60, [M]•+), 159 (45), 157 (100, [C12H13]
+), 145 (84), 
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129 (56), 115 (56), 91 (28), 77 (33), 73 (16); IR (KBr): ~ = 3392, 3059, 2974, 2932, 2880, 
2230, 1953, 1598, 1489, 1453, 1374, 1326, 1155, 1032, 998, 917, 757, 692, 562, 490 cm-1.      
3-Methyl-1-phenylhept-1-in-3-ol (131)[107] 
 
Nach der AVV V werden 505 mg Phenylacetylen (4.94 mmol, 1.0 eq.) in 15 ml THF gelöst 
und bei -78 °C 3.09 ml n-BuLi Lsg. (4.94 mmol, 1.0 eq., 1.6 M in Hexan) hinzugetropft und 
für 30 min. gerührt. Danach werden 495 mg Hexanon (4.94 mmol, 1.0 eq.) bei -78 °C 
hinzugegeben und unter Auftauen über Nacht gerührt. Nach der Aufarbeitung und 
säulenchromatographischer Reinigung (5:1 Hex/EtOAc) werden 747 mg (3.69 mmol, 75 %) 
von 131 als gelbes Öl erhalten.  
Rf 0.45 (5:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 7.45-7.40 (m, 2H, HAr), 7.32-
7.28 (m, 3H, HAr), 2.13 (bs, 1H, OH), 1.79-1.74 (m, 2H, H-2), 1.60-1.51 (m, 2H, H-3), 1.58 
(s, 3H, H-1), 1.45-1.35 (m, 2H, H-4), 0.95 (t, J = 7.3 Hz, 3H, H-5); 13C-NMR (100 MHz; 
CDCl3):  = 131.8, 128.4, 128.3, 123.0, 93.2, 83.4, 68.8, 43.7, 30.0, 27.1, 23.0, 14.2; m/z 
(EI)(%): 202 (11, [M]•+), 187 (14), 185 (21), 145 (100, [C10H9O]
+), 129 (20), 115 (16), 91 (8), 
77 (10); IR (KBr): ~ = 3369, 3059, 2935, 2866, 2230, 1952, 1598, 1490, 1460, 1372, 1265, 
1130, 1046, 941, 909, 821, 756, 691, 568 cm-1.      
1,3-Diphenylprop-2-in-1-ylacetat (132')[42] 
 
In 3 ml Acetanhydrid und 3 ml Pyridin werden 312 mg 1,3-Diphenylprop-2-in-1-ol (79) 
(1.5 mmol, 1.0 eq.) gelöst, 12 mg 4-DMAP (0.1 mmol, 7 mol%) hinzugegeben und über 
Nacht bei RT gerührt. Acetanhydrid und Pyridin werden am Rotationsverdampfer entfernt. 
Der Rückstand wird mit ges. wäs. NH4Cl-Lsg. gewaschen und mit DCM dreimal extrahiert. 
Die vereinigten organischen Phasen werden über Na2SO4 getrocknet und das Lösungsmittel 
am Rotationsverdampfer entfernt. Nach säulenchromatographischer Reinigung (5:1 
Hex/EtOAc) werden 310 mg (1.24 mmol, 83 %) von 132' als farbloses Öl erhalten. 
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Rf 0.51 (5:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (300 MHz; CDCl3): = 7.63-7.59 (m, 2H, HAr), 7.51-
7.47 (m, 2H, HAr), 7.44-7.38 (m, 3H, HAr), 7.36-7.29 (m, 3H, HAr), 6.71 (s, 1H, CH), 2.14 (s, 
3H, CH3); 
13C-NMR (75 MHz; CDCl3):  = 170.0, 137.3, 132.1, 129.1, 128.9, 128.8,.128.4, 
128.0, 122.2, 87.2, 85.7, 66.2, 21.3; m/z (EI)(%): 250 (1, [M]•+), 207 (3), 197 (100, 
[C14H13O]
+), 183 (36), 143 (42), 105 (69), 77(45); IR (KBr): ~ = 3062, 3035, 2923, 2230, 
1742, 1597, 1491, 1449, 1371, 1224, 1017, 951, 757, 694, 560 cm-1.      
(3-Methoxyprop-1-in-1,3-diyl)dibenzen (132)[43] 
 
In 2.5 ml Methanol werden 250 mg 1,3-Diphenylprop-2-in-1-ylacetat (132') (1.00 mmol, 
1.0 eq.) gelöst und 0.15 ml Titantetrachlorid (0.14 mmol, 14 mol%) hinzugegeben. Es wird 
über Nacht bei RT gerührt, mit ges. wäs. NaHCO3-Lsg. hydrolisiert und fünfmal mit Et2O 
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden über Na2SO4 getrocknet und das 
Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Nach säulenchromatographischer Reinigung 
(5:1 Hex/EtOAc) werden 153 mg (0.69 mmol, 69 %) von 132 als farbloses Öl erhalten. 
Rf 0.74 (5:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 7.61-7.58 (m, 2H, HAr), 7.51-
7.48 (m, 2H, HAr), 7.43-7.31 (m, 10H, HAr), 5.33 (s, 1H, CH), 3.51 (s, 3H, OCH3); 
13C-NMR 
(100 MHz; CDCl3):  = 138.7, 131.9, 128.7, 128.6, 128.4, 127.6, 122.7, 87.9, 86.8, 73.7, 56.1; 
m/z (EI)(%): 222 (1, [M]•+), 191 (1), 121 (11), 105 (100, [C7H5O]
+), 91 (2), 77 (40); IR 
(KBr): ~ = 3065, 2944, 2222, 1721, 1594, 1493, 1447, 1281, 1180, 1107, 1025, 938, 757, 
707, 532 cm-1.      
(3-(Allyloxy)prop-1-in-1,3-diyl)dibenzen (133)[44] 
 
In 6 ml Acetonitril werden 250 mg 1,3-Diphenylprop-2-in-1-ol (79) (1.20 mmol, 1.0 eq.) und 
84 mg Allylalkohol (1.44 mmol, 1.2 eq.) gelöst. Bei -10 °C werden 15 mg Iod (0.06 mmol, 
5 mol%) hinzugegeben und über Nacht unter Auftauen gerührt. Mit ges. wäs. NaHCO3-Lsg. 
wird hydrolisiert, dreimal mit Et2O extrahiert, die vereinigten organischen Phasen über 
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Na2SO4 getrocknet und das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Nach säulen-
chromatographischer Reinigung (5:1 Hex/EtOAc) werden 201 mg (0.81 mmol, 69 %) von 
133 als farbloses Öl erhalten. 
Rf 0.66 (5:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 7.62-7.59 (m, 2H, HAr), 7.52-
7.48 (m, 2H, HAr), 7.43-7.39 (m, 2H, HAr), 7.37-7.32 (m, 4H, HAr), 6.06-5.97 (m, 1H, H-2), 
5.46 (s, 1H, CH), 5.41-5.35 (m, 1H, H-3), 5.28-5.24 (m, 1H, H-3), 4.31-4.25 (m, 1H, H-1), 
4.22-4.17 (m, 1H, H-1); 13C-NMR (100 MHz; CDCl3):  = 138.9, 134.5, 131.9, 128.7, 128.5, 
128.4, 127.7, 122.7, 117.9, 87.7, 87.1, 71.3, 69.4; m/z (EI)(%): 247 (3, [M-1]•+), 191 (54), 178 
(29), 142 (100 [C10H6O]
+), 129 (27), 115 (8), 105 (80), 77 (33); IR (KBr): ~ = 3063, 3031, 
2921, 2855, 2224, 1956, 1723, 1598, 1490, 1450, 1309, 1273, 1178, 1113, 1061, 922, 757, 
694, 554 cm-1.      
(3-(Benzyloxy)prop-1-in-1,3-diyl)dibenzen (134)[108] 
 
In 4 ml DCM werden 208 mg 1,3-Diphenylprop-2-in-1-ol (79) (1.00 mmol, 1.0 eq.), 324 mg 
Benzylalkohol  (3.00 mmol, 3 eq.), 19 mg Bu4NPF6 (0.05 mmol, 5 mol%) und 30 mg 
Ca(NTf2)2 (0.05 mmol, 5 mol%) gelöst. Bei RT wird über Nacht gerührt, mit ges. wäs. 
NaHCO3-Lsg. hydrolisiert und mit DCM dreimal extrahiert. Die vereinigten organischen 
Phasen werden über Na2SO4 getrocknet und das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer 
entfernt. Nach säulenchromatographischer Reinigung (5:1 Hex/EtOAc) werden 264 mg 
(0.88 mmol, 88 %) von 134 als farbloses Öl erhalten. 
Rf 0.62 (5:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (300 MHz; CDCl3): = 7.64-7.60 (m, 2H, HAr), 7.55-
7.49 (m, 2H, HAr), 7.47-7.31 (m, 11H, HAr), 5.47 (s, 1H, CH), 4.84-4.74 (m, 2H, CH2); 
13C-
NMR (75 MHz; CDCl3):  = 138.8, 137.9, 132.0, 128.7, 128.6, 128.4, 128.3, 127.9, 127.7, 
122.7, 88.0, 87.0, 71.1, 70.2; m/z (EI)(%): 298 (2, [M]•+), 207 (38), 192 (100, C15H12]
+), 179 
(26), 165 (10), 129 (16), 105 (61), 91 (39), 77 (26); IR (KBr): ~  = 3063, 3033, 2921, 2859, 
2224, 1959, 1696, 1596, 1491, 1452, 1384, 1275, 1179, 1061, 934, 751, 700, 546 cm-1.      
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(3-Methoxy-3-methylbut-1-in-1-yl)benzen (135)[109] 
 
Unter Argonatmosphäre werden in 20 ml THF 200 mg Natriumhydrid (5.00 mmol, 1.1 eq., 
60 %ig in Paraffinöl) suspendiert. Bei 0 °C werden 737 mg 2-Methyl-4-phenylbut-3-in-2-ol 
(80) (4.60 mmol, 1.0 eq.) - in 5 ml THF gelöst - dazugegeben und für 30 min. bei RT gerührt. 
Bei 0 °C werden 710 mg Iodmethan (5.00 mmol, 1.1 eq.) dazugegeben und für 72 h unter 
Auftauen gerührt. Nach der Hydrolyse mit ges. wäs. NH4Cl-Lsg. werden die Phasen getrennt 
und die wässrige Phase dreimal mit Et2O extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen 
werden über Na2SO4 getrocknet und das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. 
Nach säulenchromatographischer Reinigung (10:1 Hex/EtOAc) werden 702 mg (4.03 mmol, 
88 %) von 135 als farbloses Öl erhalten. 
Rf 0.62 (5:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (300 MHz; CDCl3): = 7.45-7.41 (m, 2H, HAr), 7.32-
7.28 (m, 3H, HAr), 3.44 (s, 3H, OCH3), 1.55 (s, 6H, 2xCH3); 
13C-NMR (75 MHz; CDCl3):  = 
131.8, 128.4, 128.3, 123.0, 91.1, 84.4, 71.1, 51.8, 28.5; m/z (EI)(%): 174 (20, [M]•+), 159 
(21), 143 (21), 115 (13), 105 (36), 91 (24), 77 (22), 69 (47), 57 (100, [C3H5O]
+), 55 (61); IR 
(KBr): ~ = 3058, 2984, 2934, 2824, 2236, 1741, 1597, 1488, 1449, 1372, 1278, 1173, 1075, 
914, 868, 756, 691, 586, 559 cm-1.      
(3-(Allyloxy)-3-methylbut-1-in-1-yl)benzen (136)[45] 
 
Unter Argonatmosphäre werden in 20 ml THF 180 mg Natriumhydrid (4.50 mmol, 1.2 eq., 
60 %ig in Paraffinöl) suspendiert. Bei 0 °C werden 601 mg 2-Methyl-4-phenylbut-3-in-2-ol 
(80) (3.75 mmol, 1.0 eq.) - in 5 ml THF gelöst - dazugegeben und für 30 min. bei RT gerührt. 
Bei 0 °C werden 544 mg Allylbromid (4.50 mmol, 1.2 eq.) dazugegeben und über Nacht unter 
Auftauen gerührt. Nach der Hydrolyse mit ges. wäs. NH4Cl-Lsg. werden die Phasen getrennt 
und die wässrige Phase dreimal mit Et2O extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen 
werden über Na2SO4 getrocknet und das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. 
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Nach säulenchromatographischer Reinigung (5:1 Hex/EtOAc) werden 491 mg (2.45 mmol, 
65 %) von 136 als farbloses Öl erhalten. 
Rf 0.73 (3:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (300 MHz; CDCl3): = 7.45-7.41 (m, 2H, HAr), 7.32-
7.29 (m, 3H, HAr), 6.06-5.93 (m, 1H, H-2), 5.36-5.29 (m, 1H, H-3), 5.19-5.14 (m, 1H, H-3), 
4.19 (dd, J = 5.5 Hz, 1.5 Hz, 2H, H-1), 1.58 (s, 6H, 2xCH3); 
13C-NMR (75 MHz; CDCl3):  = 
135.7, 131.8, 128.4, 128.3, 123.0, 116.5, 91.5, 84.3, 70.9, 65.8, 29.1; m/z (EI)(%): 143 (2), 
111 (27), 97 (45), 77 (2), 69 (52), 67 (23), 57 (100, [C3H5O]
+), 55 (70); IR (KBr): ~ = 3076, 
2984, 2925, 2858, 2229, 1719, 1597, 1487, 1454, 1376, 1279, 1157, 1062, 995, 919, 756, 691, 
556 cm-1.      
(3-(Benzyloxy)-3-methylbut-1-in-1-yl)benzen (137)[45] 
 
Unter Argonatmosphäre werden in 10 ml Nitromethan 481 mg 2-Methyl-4-phenylbut-3-in-2-
ol (80) (3.00 mmol, 1.0 eq.) gelöst. Dazu werden 487 mg Benzylalkohol (4.50 mmol, 1.5 eq.) 
und 34 mg Kupfer(II)-bromid (0.15 mmol, 5 mol%) gegeben und bei RT über Nacht gerührt. 
Das Nitromethan wird am Rotationsverdampfer entfernt. Nach säulenchromatographischer 
Reinigung (10:1 Hex/EtOAc) des Rückstands werden 560 mg (2.24 mmol, 75 %) von 137 als 
farbloses Öl erhalten. 
Rf 0.66 (5:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 7.42-7.22 (m, 10H, HAr), 4.70 (s, 
2H, CH2), 1.62 (s, 6H, 2xCH3); 
13C-NMR (100 MHz; CDCl3):  = 139.3, 131.8, 128.5, 128.4, 
128.35, 127.9, 127.5, 123.0, 91.7, 84.6, 71.3, 66.8, 29.2; m/z (EI)(%): 235 (21), 220 (2), 143 
(31), 129 (100, [C10H9]
+), 115 (9), 91 (72), 77 (15); IR (KBr): ~ = 3035, 2983, 2932, 2908, 
2867, 2230, 1595, 1490, 1449, 1376, 1275, 1219, 1149, 1041, 995, 921, 884, 752, 693 cm-1.      
3-(1-Hydroxy-3-phenylprop-2-in-1-yl)benzaldehyd (140) 
 
Nach der AVV V werden 317 mg Phenylacetylen (3.10 mmol, 1.0 eq.) in 15 ml THF gelöst 
und bei -78 °C 1.94 ml n-BuLi Lsg. (3.10 mmol, 1.0 eq., 1.6 M in Hexan) hinzugetropft und 
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für 30 min. gerührt. Danach werden 416 mg Isophthalaldehyd (3.10 mmol, 1.0 eq.) bei -78 °C 
hinzugegeben und unter Auftauen über Nacht gerührt. Nach der Aufarbeitung und 
säulenchromatographischer Reinigung (3:1 Hex/EtOAc) werden 230 mg (0.97 mmol, 31 %) 
von 140 als gelbes Öl erhalten und sofort für Folgereaktionen eingesetzt. 
Teilweise Charakterisierung: Rf 0.30 (3:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (300 MHz; CDCl3): = 
10.04 (s, 1H, CHO), 7.95-7.91 (m, 2H, HAr), 7.81-7.77 (m, 2H, HAr), 7.49-7.45 (m, 2H, HAr), 
7.36-7.31 (m, 3H, HAr), 5.77 (d, J = 5.0 Hz, 1H, CH), 2.50 (d, J = 5.5 Hz, 1H, OH); 
13C-NMR 
(75 MHz; CDCl3):  = 192.0, 147.1, 136.4, 131.9, 130.3, 129.1, 128.5, 127.4, 122.1, 88.0, 
87.5, 64.5. 
1-(3-(1-Hydroxy-3-phenylprop-2-in-1-yl)phenyl)ethanon (141) 
 
54 mg Phenylacetylen (0.53 mmol, 1.05 eq.) werden in 15 ml THF gelöst und bei  
-78 °C 0.31 ml n-BuLi Lsg. (0.50 mmol, 1.0 eq., 1.6 M in Hexan) hinzugetropft und für 
30 min. gerührt. Diese lithiierte Phenylacetylenlösung wird bei -78 °C über 30 min. zu einer 
Lösung von 78 mg 3-Acetylbenzaldehyd (0.53 mmol, 1.05 eq.) in 3 ml THF getropft und für 
weitere 2 h gerührt. Nach der Hydrolyse mit ges. wäs. NH4Cl-Lsg. werden die Phasen 
getrennt, die wässrige Phase dreimal mit Et2O extrahiert, die vereinigten organischen Phasen 
über Na2SO4 getrocknet und das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Nach der 
säulenchromatographischen Reinigung (3:1 Hex/EtOAc) werden 67 mg (0.27 mmol, 54 %) 
von 141 als gelbes Öl erhalten.  
Rf 0.11 (3:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 8.20-8.19 (m, 1H, HAr), 7.94-
7.91 (m, 2H, HAr), 7.84-7.82 (m, 2H, HAr), 7.51-7.45 (m, 3H, HAr), 7.34-7.29 (m, 3H, HAr), 
5.76 (bs, 1H, CH), 2.83 (bs, 1H, OH), 2.62 (s, 3H, CH3); 
13C-NMR (100 MHz; CDCl3):  = 
198.2, 141.5, 137.5, 131.9, 131.5, 129.1, 128.9, 128.5, 128.4, 126.7, 122.3, 88.4, 87.2, 64.7, 
26.8; m/z (EI)(%): 250 (58, [M]•+), 235 (18), 233 (19), 207 (100, [C15H11O]
+), 189 (21), 178 
(48), 131 (14), 129 (28), 115 (2), 105 (10), 91 (7), 77 (28); HRMS berechnet für C17H14O2Na: 
273.08860, gefunden: 273.08859; IR (KBr): ~ = 3404, 3060, 2921, 2853, 2201, 1679, 1597, 
1489, 1437, 1360, 1272, 1174, 1033, 977, 913, 804, 757, 691, 590, 529 cm-1.      
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Methyl 3-(1-hydroxy-3-phenylprop-2-in-1-yl)benzoat (142) 
 
Nach der AVV V werden 125 mg Phenylacetylen (1.22 mmol, 1.0 eq.) in 3 ml THF gelöst und 
bei -78 °C 0.84 ml n-BuLi Lsg. (1.34 mmol, 1.1 eq., 1.6 M in Hexan) hinzugetropft und für 
30 min. gerührt. Danach werden 200 mg Methyl-3-formylbenzoat (1.22 mmol, 1.0 eq.) 
bei -78 °C hinzugegeben und unter Auftauen über Nacht gerührt. Nach der Aufarbeitung und 
säulenchromatographischer Reinigung (3:1 Hex/EtOAc) werden 207 mg (0.78 mmol, 64 %) 
von 142 als gelbes Öl erhalten.  
Rf 0.20 (3:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 8.29 (bs, 1H, HAr), 8.04-8.01 (m, 
1H, HAr), 7.84-7.81 (m, 1H, HAr), 7.50-7.46 (m, 3H, HAr), 7.35-7.30 (m, 3H, HAr), 5.75 (d, J = 
6.0 Hz, 1H, CH), 3.93 (s, 3H, OCH3), 2.47 (d, J = 6.0 Hz, 1H, OH); 
13C-NMR (100 MHz; 
CDCl3):  = 167.0, 141.2, 131.9, 131.3, 130.7, 129.7, 128.91, 128.90, 128.5, 128.0, 122.3, 
88.4, 87.2, 64.8, 52.4; m/z (EI)(%): 266 (71, [M]•+), 251 (16), 249 (12), 235 (29), 234 (42), 
207 (100, [C15H11O]
+), 189 (24), 178 (97), 135 (9), 131 (26), 130 (18), 117 (39), 105 (27), 77 
(56), 59 (14); HRMS berechnet für C17H14O3: 266.09375, gefunden: 266.09307; IR (KBr): ~
= 3438, 3060, 2952, 2918, 2850, 2202, 1963, 1719, 1595, 1488, 1439, 1384, 1288, 1196, 
1107, 1035, 962, 916, 757, 693, 577 cm-1.      
2-Methyl-4-phenylbut-3-in-1,2-diol (143)[110] 
 
Nach der AVV V werden 582 mg Phenylacetylen (5.70 mmol, 1.0 eq.) in 15 ml THF gelöst 
und bei -78 °C 3.56 ml n-BuLi Lsg. (5.70 mmol, 1.0 eq., 1.6 M in Hexan) hinzugetropft und 
für 30 min. gerührt. Danach werden 422 mg 1-Hydroxypropan-2-on (5.70 mmol, 1.0 eq.) 
bei -78 °C hinzugegeben und unter Auftauen über Nacht gerührt. Nach der Aufarbeitung und 
säulenchromatographischer Reinigung (1:1 Hex/EtOAc) werden 325 mg (1.84 mmol, 32 %) 
von 143 als weißer Feststoff erhalten.  
Smp. 106-108 °C; Rf 0.23 (1:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 7.44-7.42 (m, 
2H, HAr), 7.33-7.29 (m, 3H, HAr), 3.76 (d, J = 11.0 Hz, 1H, CH2), 3.58 (d, J = 11.0 Hz, 1H, 
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CH2), 1.56 (s, 3H, CH3); 
13C-NMR (100 MHz; CDCl3):  = 131.9, 128.8, 128.5, 122.3, 90.5, 
84,7, 70,9, 69.2, 25.5; m/z (EI)(%): 176 (4, [M]•+), 145 (100, [C10H9O]
+), 129 (6), 115 (4), 85 
(13), 83 (14), 77 (4), 57 (10); IR (KBr): ~ = 3398, 2978, 2932, 2232, 1490, 1375, 1338, 
1285, 1133, 1087, 1048, 986, 898, 762, 695 cm-1.      
3-Methyl-5-phenylpent-4-in-1,3-diol (144) 
 
Nach der AVV V werden 531 mg Phenylacetylen (5.20 mmol, 1.0 eq.) in 15 ml THF gelöst 
und bei -78 °C 3.25 ml n-BuLi Lsg. (5.20 mmol, 1.0 eq., 1.6 M in Hexan) hinzugetropft und 
für 30 min. gerührt. Danach werden 458 mg 4-Hydroxybutan-2-on (5.20 mmol, 1.0 eq.) 
bei -78 °C hinzugegeben und unter Auftauen über Nacht gerührt. Nach der Aufarbeitung und 
säulenchromatographischer Reinigung (1:1 Hex/EtOAc) werden 481 mg (2.53 mmol, 48 %) 
von 144 als farbloses viskoses Öl erhalten.  
Rf 0.35 (1:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (300 MHz; CDCl3): = 7.46-7.40 (m, 2H, HAr), 7.33-
7.28 (m, 3H, HAr), 4.30-4.22 (m, 1H, H-2), 4.00-3.94 (m, 1H, H-2), 2.13-2.04 (m, 1H, H-1), 
1.97-1.89 (m, 1H, H-1), 1.63 (s, 3H, CH3); 
13C-NMR (75 MHz; CDCl3):  = 131.8, 128.5, 
128.4, 122.7, 92.1, 84.1, 69.4, 61.1, 43.8, 31.0; m/z (EI)(%): 190 (6, [M]•+), 175 (18), 173 
(52), 155 (26), 145 (100, [C10H9O]
+), 129 (61), 115 (28), 91 (9), 77 (15), 73 (18); HRMS 
berechnet für C12H14O2Na: 213.08860, gefunden: 213.08812; IR (KBr): ~ = 3398, 2925, 
2856, 2231, 1705, 1598, 1489, 1442, 1381, 1279, 1091, 1054, 1018, 920, 855, 757, 691 cm-1.     
2-(4-Bromobenzyl)-2-methyl-1,3-dioxolan (146')[111] 
 
In 25 ml Benzol werden 1.000 g 4-Bromophenylaceton (4.70 mmol, 1.0 eq.), 348 mg 
Ethylenglykol (5.60 mmol, 1.2 eq.) und 41 mg p-TSA (0.24 mmol, 0.05 eq.) gelöst. Unter 
Verwendung eines Wasserabscheiders wird die Reaktionslösung für 3 h refluxiert. Dann wird 
das Benzol am Rotationsverdampfer entfernt, der Rückstand mit DCM aufgenommen und mit 
ges. wäs. NaHCO3-Lsg. gewaschen. Nach der säulenchromatographischen Reinigung (3:1 
Hex/EtOAc) werden 1.090 g (4.24 mmol, 90 %) von 146' als farbloses Öl erhalten.  
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Rf 0.49 (3:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 7.41-7.38 (m, 2H, HAr), 7.16-
7.13 (m, 2H, HAr), 3.93-3.85 (m, 2H, OCH2-), 3.76-3.68 (m, 2H, OCH2-), 2.87 (s, 2H, CH2), 
1.30 (s, 3H, CH3); 
13C-NMR (100 MHz; CDCl3):  = 136.0, 132.4, 131.1, 120.6, 109.5, 65.0, 
44.9, 24.6; m/z (EI)(%): 258 (5, [M+2]•+), 256 (4, [M]•+), 176 (6), 115 (3), 87 (100, 
[C4H7O2]
+); IR (KBr): ~ = 2982, 2882, 1589, 1487, 1444, 1378, 1315, 1214, 1131, 1073, 
1046, 1013, 947, 830, 781, 719, 650, 529 cm-1.      
3-Phenylpropiolaldehyd 
 
In 20 ml DCM werden 500 mg 3-Phenylprop-2-in-1-ol (3.78 mmol, 1.0 eq.) gelöst, 6.573 g 
MnO2 (75.60 mmol, 20 eq.) portionsweise zugegeben und bei RT für 1 h gerührt. Die Lösung 
wird über Celite 535 filtriert, das Filtrat am Rotationsverdampfer eingeengt und der Rück-
stand ohne weitere Reinigung für Folgereaktionen eingesetzt. 
1-(4-((2-Methyl-1,3-dioxolan-2-yl)methyl)phenyl)-3-phenylprop-2-in-1-ol (146'') 
 
In 20 ml THF werden 1.100 g 2-(4-Bromobenzyl)-2-methyl-1,3-dioxolan (146') (4.30 mmol, 
1.0 eq.) gelöst und bei -78 °C 2.70 ml n-BuLi Lsg. (4.30 mmol, 1.0 eq., 1.6 M in Hexan) 
hinzugetropft. Es wird für 1 h gerührt. Bei -78 °C werden 560 mg 3-Phenylpropiolaldehyd 
(4.30 mmol, 1.0 eq.) hinzugegeben und 1 h bei -78 °C und 4 h bei RT gerührt. Nach der 
Hydrolyse mit ges. wäs. NH4Cl-Lsg. werden die Phasen getrennt, die wässrige Phase dreimal 
mit Et2O extrahiert, die vereinigten organischen Phasen über Na2SO4 getrocknet und das 
Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Nach der säulenchromatographischen 
Reinigung (3:1 Hex/EtOAc) werden 295 mg (0.96 mmol, 22 %) von 146'' als gelbes Öl 
erhalten.  
Rf 0.21 (3:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 7.55-7.53 (m, 2H, HAr), 7.49-
7.46 (m, 2H, HAr), 7.34-7.29 (m, 5H, HAr), 5.67 (s, 1H, CH), 3.95-3.87 (m, 2H, OCH2-), 3.81-
3.73 (m, 2H, OCH2-), 2.94 (s, 2H, CH2), 2.36 (bs, 1H, OH), 1.32 (s, 3H, CH3); 
13C-NMR 
(100 MHz; CDCl3):  = 138.9, 137.4, 131.8, 130.9, 128.7, 128.4, 126.6, 122.6, 109.8, 89.0, 
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86.7, 65.1, 65.0, 45.2, 24.5; m/z (EI)(%): 131 (1), 91 (2), 87 (100, [C4H7O2]
+), 77 (2); HRMS 
berechnet für C20H19O3: 307.13342, gefunden: 307.13303; IR (KBr): ~ = 3420, 2982, 2925, 
2884, 2199, 1910, 1638, 1601, 1489, 1441, 1380, 1314, 1215, 1127, 1079, 1041, 955, 833, 
792, 758, 692, 555 cm-1.      
1-(4-(1-Hydroxy-3-phenylprop-2-in-1-yl)phenyl)propan-2-on (146) 
 
In einem Gemisch aus 5 ml 1 N HCl und 5 ml Aceton werden 270 mg 1-(4-((2-Methyl-1,3-
dioxolan-2-yl)methyl)phenyl)-3-phenylprop-2-in-1-ol (146'') (0.88 mmol) gelöst und bei 
50 °C für 1 h gerührt. Das Aceton wird am Rotationsverdampfer entfernt. Der Rückstand wird 
mit DCM aufgenommen und mit ges. wäs. NaHCO3-Lsg. gewaschen. Es wird zweimal mit 
DCM extrahiert, die vereinigten organischen Phasen über Na2SO4 getrocknet und das 
Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Nach der säulenchromatographischen 
Reinigung (3:1 Hex/EtOAc) werden 222 mg (0.84 mmol, 95 %) von 146 als farbloses Öl 
erhalten.  
Rf 0.12 (3:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 7.61-7.58 (m, 2H, HAr), 7.49-
7.46 (m, 2H, HAr), 7.35-7.31 (m, 3H, HAr), 7.26-7.23 (m, 2H, HAr), 5.70-5.68 (m, 1H, CH), 
3.73 (s, 2H, CH2), 2.33 (bs, 1H, OH), 2.17 (s, 3H, CH3); 
13C-NMR (100 MHz; CDCl3):  = 
206.3, 139.7, 134.6, 131.9, 129.9, 128.8, 128.5, 127.3, 122.5,.88.7, 86.9, 65.0, 50.8, 29.5; m/z 
(EI)(%): 264 (49, [M]•+), 221 (66), 207 (82), 204 (100, [C16H12]
+), 178 (29), 129 (71), 115 
(22), 91 (44), 77 (19), 57 (4); HRMS berechnet für C18H16O2Na: 287.10425, gefunden: 
287.10391; IR (KBr): ~ = 3409, 3056, 2918, 2200, 1905, 1708, 1601, 1493, 1422, 1361, 
1232, 1163, 1030, 961, 851, 757, 693, 646, 559 cm-1.      
4-(2-Bromophenyl)butan-2-on (148)[112] 
 
In 50 ml EtOH werden unter Wasserausschluss 1.100 g Acetylaceton (11.00 mmol, 1.1 eq.), 
1.400 g K2CO3 (10.13 mmol, 1.01 eq.) und 2.500 g 1-Bromo-2-(bromomethyl)benzen (147) 
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(10.00 mmol, 1.0 eq.) gelöst. Diese Lösung wird über Nacht unter Reflux erhitzt und dann das 
EtOH am Rotationsverdampfer entfernt. Der Rückstand wird mit Et2O aufgenommen und 
diese organische Phase mit Wasser gewaschen, dann über Na2SO4 getrocknet und der Et2O am 
Rotationsverdampfer entfernt. Nach der säulenchromatographischen Reinigung (3:1 
Hex/EtOAc) werden 1.570 g (6.91 mmol, 69 %) von 148 als farbloses Öl erhalten.  
Rf 0.59 (3:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (300 MHz; CDCl3): = 7.56-7.53 (m, 1H, HAr), 7.28-
7.21 (m, 2H, HAr), 7.11-7.06 (m, 1H, HAr), 3.05-3.00 (m, 2H, CH2), 2.82-2.75 (m, 2H, CH2), 
2.18 (s, 3H, CH3); 
13C-NMR (75 MHz; CDCl3):  = 207.7, 140.4, 133.0, 130.7, 128.1, 127.7, 
124.4, 43.5, 30.4, 30.1; m/z (EI)(%): 227 (1, [M]•+), 169 (11), 147 (100, [C10H11O]
+), 104 
(21), 91 (13), 77 (15); IR (KBr): ~ = 3061, 2932, 1715, 1567, 1471, 1439, 1361, 1288, 1161, 
1022, 753, 659 cm-1.      
2-(2-Bromophenethyl)-2-methyl-1,3-dioxolan (149') 
 
In 25 ml Benzol werden 1.540 g 4-(2-Bromophenyl)butan-2-on (148) (6.78 mmol, 1.0 eq.), 
505 mg Ethylenglykol (8.14 mmol, 1.2 eq.) und 12 mg p-TSA (0.68 mmol, 0.1 eq.) gelöst. 
Unter Verwendung eines Wasserabscheiders wird die Reaktionslösung für 3 h refluxiert. Dann 
wird das Benzol am Rotationsverdampfer entfernt, der Rückstand mit DCM aufgenommen 
und mit ges. wäs. NaHCO3-Lsg. gewaschen. Nach der säulenchromatographischen Reinigung 
(3:1 Hex/EtOAc) werden 1.200 g (4.42 mmol, 65 %) von 149' als farbloses Öl erhalten.  
Rf 0.62 (3:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (600 MHz; CDCl3): = 7.53-7.51 (m, 1H, HAr), 7.24-
7.21 (m, 2H, HAr), 7.06-7.03 (m, 1H, HAr), 4.02-3.98 (m, 4H, 2xOCH2-), 2.85-2.82 (m, 2H, 
CH2), 1.96-1.93 (m, 2H, CH2), 1.41 (s, 3H, CH3); 
13C-NMR (150 MHz; CDCl3):  = 141.5, 
132.9, 130.4, 127.7, 127.6, 109.7, 64.9, 39.2, 31.1, 24.0; m/z (EI)(%): 255 (6), 169 (8), 104 
(4), 87 (100, [C4H7O2]
+), 77 (6); HRMS: Signal nicht gefunden; IR (KBr): ~ = 3061, 2980, 
2880, 1567, 1470, 1444, 1377, 1217, 1141, 1052, 1026, 947, 862, 751, 656 cm-1.      
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4-(2-(1-Hydroxy-3-phenylprop-2-in-1-yl)phenyl)butan-2-on (149) 
 
In 20 ml THF werden 1.200 g 2-(2-Bromophenethyl)-2-methyl-1,3-dioxolan (149') 
(4.43 mmol, 1.0 eq.) gelöst und bei -78 °C 2.80 ml n-BuLi Lsg. (4.48 mmol, 1.01 eq., 1.6 M 
in Hexan) hinzugetropft. Es wird für 1 h gerührt. Bei -78 °C werden 576 mg 
3-Phenylpropiolaldehyd (4.43 mmol, 1.0 eq.) hinzugegeben und 1 h bei -78 °C und 4 h bei RT 
gerührt. Nach der Hydrolyse mit ges. wäs. NH4Cl-Lsg. werden die Phasen getrennt, die 
wässrige Phase dreimal mit Et2O extrahiert, die vereinigten organischen Phasen über Na2SO4 
getrocknet und das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Es werden 1.122 g 
Rohprodukt von 1-(2-(2-(2-Methyl-1,3-dioxolan-2-yl)ethyl)phenyl)-3-phenylprop-2-in-1-ol 
(149'') als gelbes Öl erhalten und ohne Reinigung der folgenden Entschützung unterzogen. 
Teilweise Charakterisierung von 149'': 1H-NMR (600 MHz; CDCl3): = 7.75-7.74 (m, 1H, 
HAr), 7.47-7.46 (m, 2H, HAr), 7.33-7.23 (m, 6H, HAr), 5.91 (s, 1H, CH), 4.04-3.95 (m, 4H, 
2xOCH2-), 3.01-2.96 (m, 1H, CH2), 2.91-2.86 (m, 1H, CH2), 2.78 (bs, 1H, OH), 2.09-1.99 (m, 
2H, CH2), 1.38 (s, 3H, CH3); 
13C-NMR (150 MHz; CDCl3):  = 140.2, 138.4, 131.8, 130.0, 
128.8, 128.6, 128.4, 127.7, 126.6, 122.7, 109.9, 89.3, 86.6, 65.0, 64.9, 62.8, 40.9, 26.8, 24.1. 
In einem Gemisch aus 10 ml 1 N HCl und 10 ml Aceton werden 1.000 g des Rohprodukts von 
1-(2-(2-(2-Methyl-1,3-dioxolan-2-yl)ethyl)phenyl)-3-phenylprop-2-in-1-ol (149'') gelöst und 
bei 50 °C für 1 h gerührt. Das Aceton wird am Rotationsverdampfer entfernt. Der Rückstand 
wird mit DCM aufgenommen und mit ges. wäs. NaHCO3-Lsg. gewaschen. Es wird zweimal 
mit DCM extrahiert, die vereinigten organischen Phasen über Na2SO4 getrocknet und das 
Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Nach der säulenchromatographischen 
Reinigung (3:1 Hex/EtOAc) werden 721 mg (2.59 mmol, 58 % über 2 Stufen) von 149 als 
gelbes Öl erhalten.  
Rf 0.15 (3:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (600 MHz; CDCl3): = 7.76-7.74 (m, 1H, HAr), 7.47-
7.45 (m, 2H, HAr), 7.33-7.26 (m, 5H, HAr), 7.21-7.20 (m, 1H, HAr), 5.93-5.92 (m, 1H, CH), 
3.13-3.10 (m, 2H, CH2), 2.96 (bs, 1H, OH), 2.91-2.87 (m, 2H, CH2), 2.12 (s, 3H, CH3); 
13C-
NMR (150 MHz; CDCl3):  = 208.5, 139.1, 138.4, 131.8, 129.7, 128.9, 128.7, 128.4, 127.9, 
126.9, 122.6, 89.1, 86.8, 63.0 45.2, 30.2, 25.9; m/z (EI)(%): 278 (1, [M]•+), 261 (8), 235 (12), 
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220 (100, [C16H12O]
+), 207 (20), 189 (11), 178 (9), 145 (39), 131 (11), 129 (21), 115 (18), 105 
(25), 91 (45), 77 (28); HRMS berechnet für C19H18O2Na: 301.11990, gefunden: 301.11990; 
IR (KBr): ~ = 3404, 3063, 3029, 2920, 2228, 1962, 1708, 1599, 1489, 1449, 1362, 1281, 
1164, 1030, 962, 758, 692, 638 cm-1.      
 Ethyl-2-acetylpent-4-inoat (151')[113] 
 
In 30 ml THF werden unter Argonatmosphäre 4.880 g frisch destillierter Acetessigsäureethyl-
ester (37.50 mmol, 3.0 eq) gelöst, bei 0 °C 500 mg NaH (12.50 mmol, 1.0 eq., 60 %ig in 
Mineralöl) hinzugegeben und für 0.5 h bei RT gerührt. Bei 0 °C werden 1.39 ml 
Propargylbromid-Lsg. (12.50 mmol, 1.0 eq., 80 %ig in Tol.) zugetropft und für 3 h bei RT 
gerührt. Nach der Hydrolyse mit ges. wäs. NH4Cl-Lsg. werden die Phasen getrennt und die 
wässrige Phase mit Et2O extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden über Na2SO4 
getrocknet, das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und nach der destillativen 
Reinigung im Vakuum (6 mbar, Sdp.: 85-90 °C) 1.600 g (9.51 mmol, 76 %) von 151' als 
farbloses Öl erhalten. 
Rf 0.47 (3:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 4.22 (q, J = 7.2 Hz, 2H, OCH2), 
3.69 (t, J = 7.5 Hz, 1H, CH), 2.73-2.69 (dt, J = 7.5 Hz, 2.6 Hz, 2H, CH2), 2.30 (s, 3H, CH3), 
1.99 (t, J = 2.6 Hz, 1H, CCH), 1.28 (t, J = 7.2 Hz, 3H, CH3); 
13C-NMR (100 MHz; CDCl3):  
= 201.2, 168.2, 80.5, 70.4, 62.0, 61.5, 58.4, 50.3, 29.7, 17.5, 14.2; m/z (EI)(%): 168 (3, [M]•+), 
139 (13), 126 (100, [C7H10O2]
+), 125 (28), 123 (16), 97 (40), 95 (11), 80 (9), 70 (27), 52 (23); 
IR (KBr): ~ = 3300, 2985, 2934, 2257, 1721, 1426, 1365, 1265, 1228, 1154, 1021, 913, 734, 
648 cm-1.      
Hex-5-in-2-on (151)[113] 
 
In 5 ml MeOH werden 3.500 g Ethyl-2-acetylpent-4-inoat (151') (20.81 mmol, 1.0 eq.) gelöst, 
mit 16.50 ml 5 %iger wäs. NaOH Lsg. versetzt, über Nacht bei RT gerührt und anschließend 
die Lösung für 4 h refluxiert. Dann wird das MeOH am Rotationsverdampfer entfernt, der 
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Rückstand mit Et2O aufgenommen und mit ges. wäs. NH4Cl-Lsg. gewaschen. Nach der 
destillativen Reinigung im Vakuum (48 mbar, Sdp.: 64-66 °C) werden 1.610 g (16.77 mmol, 
80 %) von 151 als farbloses Öl erhalten. 
Rf 0.53 (5:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 2.68 (t, J = 7.5, 2H, CH2), 2.44 
(dt, J = 7.5 Hz, 2.6 Hz, 2H, CH2), 2.17 (s, 3H, CH3), 1.94 (t, J = 2.6 Hz, 1H, CH); 
13C-NMR 
(100 MHz; CDCl3):  = 206.4, 83.1, 68.8, 42.3, 30.0, 13.1; m/z (EI)(%): 96 (11, [M]
•+), 95 
(90), 81 (100, [C5H5O]
+), 71 (3), 57 (29), 53 (98); IR (KBr): ~ = 3294, 2922, 2253, 2119, 
1716, 1422, 1364, 1164, 915, 734, 644 cm-1.      
2-(But-3-in-1-yl)-2-methyl-1,3-dioxolan (153')[113] 
 
In 30 ml Benzol werden 1.930 g Hex-5-in-2-on (151) (20.10 mmol, 1.0 eq.), 1.622 mg Ethy-
lenglykol (26.13 mmol, 1.3 eq.) und 484 mg p-TSA (2.81 mmol, 0.14 eq.) gelöst. Unter Ver-
wendung eines Wasserabscheiders wird die Reaktionslösung über Nacht refluxiert. Dann wird 
das Benzol am Rotationsverdampfer entfernt, der Rückstand mit DCM aufgenommen und mit 
ges. wäs. NaHCO3-Lsg. gewaschen. Nach der destillativen Reinigung im Vakuum (20 mbar, 
Sdp.: 71-73 °C) werden 1.570 g (11.20 mmol, 56 %) von 153' als farbloses Öl erhalten. 
Rf 0.72 (5:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 3.98-3.89 (m, 4H, 2xOCH2), 
2.31-2.26 (m, 2H, CH2), 1.95-1.90 (m, 3H, CH, CH2), 1.32 (s, 3H, CH3); 
13C-NMR (100 
MHz; CDCl3):  = 109.1, 84.5, 68.1, 64.9, 38.1, 24.0, 13.4; m/z (EI)(%): 125 (5, [M-CH3]
•+), 
87 (100, [C4H7O2]
+), 57 (12); IR (KBr): ~ = 3292, 2983, 2885, 2117, 1716, 1446, 1378, 
1252, 1142, 948, 862, 641 cm-1.      
5-(2-Methyl-1,3-dioxolan-2-yl)-1-phenylpent-2-in-1-ol (153'') 
 
Nach der AVV V werden 500 mg 2-(But-3-in-1-yl)-2-methyl-1,3-dioxolan (153') (3.57 mmol, 
1.0 eq.) in 20 ml THF gelöst und bei -78 °C 2.46 ml n-BuLi Lsg. (3.93 mmol, 1.1 eq., 1.6 M 
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in Hexan) hinzugetropft und für 30 min. gerührt. Danach werden 379 mg Benzaldehyd 
(3.57 mmol, 1.0 eq.) bei -78 °C hinzugegeben und unter Auftauen für 4 h gerührt. Nach der 
Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung (3:1 Hex/EtOAc) werden 403 mg 
(1.64 mmol, 46 %) von 153'' als gelbes Öl erhalten.  
Rf 0.16 (3:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 7.55-7.52 (m, 2H, HAr), 7.39-
7.29 (m, 3H, HAr), 5.44 (bs, 1H, OCH), 3.97-3.88 (m, 4H, 2xOCH2), 2.40-2.35 (m, 2H, CH2), 
2.26 (bs, 1H, OH), 1.96-1.92 (m, 2H, CH2), 1.32 (s, 3H, CH3); 
13C-NMR (100 MHz; CDCl3): 
 = 141.3, 128.7, 128.3, 126.8, 109.2, 87.4, 79.9, 64.9, 64.8, 38.1, 24.0,.13.9; m/z (EI)(%): 
246 (1, [M]•+), 231 (13), 229 (3), 128 (5), 115 (12), 105 (11), 87 (100, [C4H7O2]
+), 77 (10); 
HRMS berechnet für C15H18O3: 246.12505, gefunden: 246.12479; IR (KBr): ~ = 3430, 
2981, 2884, 2227, 1493, 1451, 1379, 1251, 1220, 1139, 1052, 948, 857, 755, 700, 634 cm-1.      
7-Hydroxy-7-phenylhept-5-in-2-on (153) 
 
In einem Lösungsmittelgemisch aus 5 ml Aceton und 5 ml DCM werden 500 mg 5-(2-
Methyl-1,3-dioxolan-2-yl)-1-phenylpent-2-in-1-ol (153'') (2.03 mmol, 1.0 eq.) gelöst, 20 mg 
p-TSA (0.12 mmol, 6 mol%) hinzugegeben und für 2 h bei RT gerührt. Danach wird das 
Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt, der Rückstand mit DCM aufgenommen und 
mit ges. wäs. NaHCO3-Lsg. gewaschen. Nach der säulenchromatographischen Reinigung (3:1 
Hex/EtOAc) werden 364 mg (1.80 mmol, 89 %) von 153 als gelbliches Öl erhalten. 
Rf 0.10 (3:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 7.52-7.49 (m, 2H, HAr), 7.39-
7.29 (m, 3H, HAr), 5.42 (d, J = 5.5 Hz, 1H, CH), 2.70-2.67 (m, 2H, CH2), 2.54-2.50 (m, 2H, 
CH2), 2.44 (d, J = 5.5 Hz, 1H, OH), 2.15 (s, 3H, CH3); 
13C-NMR (100 MHz; CDCl3):  = 
206.7, 141.1, 128.7, 128.4, 126.7, 85.9, 80.7, 64.8, 42.4, 30.0, 13.5; m/z (EI)(%): 202 (19, 
[M]•+), 201 (100, [C13H13O2]
+), 185 (2), 157 (10), 123 (5), 105 (58); HRMS berechnet für 
C13H14O2Na: 225.08860, gefunden: 225.08859; IR (KBr): ~ = 3413, 2973, 2916, 2227, 1711, 
1454, 1365, 1166, 1132, 1003, 918, 730, 701, 637 cm-1.      
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Ethyl-2-acetyl-2-methylpent-4-inoat (152') 
 
In 30 ml THF werden unter Argonatmosphäre 5.000 g frisch destilliertes Ethyl-2-methyl-
acetoacetat (34.70 mmol, 2.0 eq) gelöst, bei 0 °C 700 mg NaH (17.35 mmol, 1.0 eq., 60 %ig 
in Mineralöl) hinzugegeben und für 0.5 h bei RT gerührt. Bei 0 °C werden 1.93 ml 
Propargylbromid-Lsg. (17.35 mmol, 1.0 eq., 80 %ig in Tol.) zugetropft und über Nacht bei RT 
gerührt. Nach der Hydrolyse mit ges. wäs. NH4Cl-Lsg. werden die Phasen getrennt und die 
wässrige Phase mit Et2O extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden über Na2SO4 
getrocknet, das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und nach der destillativen 
Reinigung im Vakuum (15 mbar, Sdp.: 105-110 °C) 2.741 g (15.04 mmol, 86 %) von 152' als 
farbloses Öl erhalten. 
Rf 0. (3:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 4.26-4.15 (m, 2H, OCH2), 2.72 (dd, 
J = 17.1 Hz, 2.7 Hz, 2H, CH2), 2.18 (s, 3H, CH3), 2.00 (d, J = 2.7 Hz, 1H, CH), 1.48 (s, 3H, 
CH3), 1.26 (t, J = 7.1 Hz, 3H, CH3); 
13C-NMR (100 MHz; CDCl3):  = 203.8, 171.5, 79.5, 
71.5, 61.9, 59.1, 26.2, 25.0, 19.2, 14.1; m/z (EI)(%): 182 (3, [M]•+), 167 (5), 153 (10), 140 
(48), 125 (25), 111 (45), 97 (71), 57 (100, [C4H9]
+); HRMS berechnet für C10H14O3Na: 
205.08352, gefunden: 205.08310; IR (KBr): 3286, 2986, 2925, 2121, 1717, 1455, 1380, 
1285, 1238, 1193, 1107, 1020, 859, 653 cm-1.      
3-Methylhex-5-in-2-on (152) 
 
In 5 ml MeOH werden 2.700 g Ethyl-2-acetyl-2-methylpent-4-inoat (152') (14.82 mmol, 
1.0 eq.) gelöst, mit 12 ml 5 %iger wäs. NaOH Lsg. versetzt, über Nacht bei RT gerührt und 
anschließend die Lösung für 4 h refluxiert. Dann wird das MeOH am Rotationsverdampfer 
entfernt, der Rückstand mit Et2O aufgenommen und mit ges. wäs. NH4Cl-Lsg. gewaschen. 
Nach der destillativen Reinigung im Vakuum (29 mbar, Sdp.: 64-66 °C) werden 1.211 g 
(11.00 mmol, 74 %) von 152 als farbloses Öl erhalten. 
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Rf 0.59 (5:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (300 MHz; CDCl3): = 2.77-2.65 (m, 1H, CH), 2.51-
2.42 (m, 1H, CH2), 2.32-2.23 (m, 1H, CH), 2.19 (s, 3H, CH3), 1.97 (t, J = 2.6 Hz, 1H, CH), 
1.21 (d, J =7.1 Hz, 3H, CH3); 
13C-NMR (75 MHz; CDCl3):  = 210.4, 82.0, 69.9, 46.0, 28.5, 
21.7, 16.1; m/z (EI)(%): 110 (5, [M]•+), 95 (13), 80 (24), 71 (100, [C7H10O]
+), 69 (33), 57 
(89); HRMS berechnet für C7H10ONa: 133.06239, gefunden: 133.06230; IR (KBr): ~ = 
3298, 2976, 2927, 2253, 2118, 1713, 1458, 1426, 1362, 1171, 1111, 914, 734, 645 cm-1.      
2-Methyl-2-(pent-4-in-2-yl)-1,3-dioxolan (154') 
 
In 30 ml Benzol werden 1.200 g 3-Methylhex-5-in-2-on (152) (10.89 mmol, 1.0 eq.), 879 mg 
Ethylenglykol (14.16 mmol, 1.3 eq.) und 188 mg p-TSA (1.09 mmol, 0.1 eq.) gelöst. Unter 
Verwendung eines Wasserabscheiders wird die Reaktionslösung für 3.5 h refluxiert. Dann 
wird das Benzol am Rotationsverdampfer entfernt, der Rückstand mit DCM aufgenommen 
und mit ges. wäs. NaHCO3-Lsg. gewaschen. Nach der säulenchromatographischen Reinigung 
(5:1 Hex/EtOAc) werden 1.268 mg (8.22 mmol, 75.5 %) von 154' als farbloses Öl erhalten  
Rf 0.62 (5:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 3.97-3.88 (m, 4H, 2xOCH2), 
2.54-1.48 (m, 1H, CCH), 2.05-1.89 (m, 3H, CH, CH2), 1.25 (s, 3H, CH3), 1.11 (d, J = 6.6 Hz, 
3H, CH3); 
13C-NMR (100 MHz; CDCl3):  = 111.4, 83.9, 69.0, 64.9, 41.3, 21.0, 20.8, 14.6; 
m/z (EI)(%): 154 (70, [M]•+), 110 (36), 87 (100, [C4H7O2]
+), 69 (27); HRMS Signal nicht 
gefunden; IR (KBr): ~ = 3296, 2977, 2890, 2117, 1457, 1380, 1218, 1162, 1049, 949, 870, 
635 cm-1.      
7-Hydroxy-3,7-dimethyloct-5-in-2-on (154) 
 
Nach der AVV V werden 1.002 mg 2-Methyl-2-(pent-4-in-2-yl)-1,3-dioxolan (154') 
(6.50 mmol, 1.0 eq.) in 20 ml THF gelöst und bei -78 °C 4.06 ml n-BuLi Lsg. (6.50 mmol, 
1.0 eq., 1.6 M in Hexan) hinzugetropft und für 30 min. gerührt. Danach werden 833 mg 
Aceton (13 mmol, 2.0 eq.) bei -78 °C hinzugegeben und unter Auftauen für 3 h gerührt. Nach 
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der Aufarbeitung und Filtration über Kieselgel (3:1 Hex/EtOAc) werden 989 mg (4.66 mmol, 
72 %) Rohprodukt von 2-Methyl-6-(2-methyl-1,3-dioxolan-2-yl)hept-3-in-2-ol (154'') als 
gelbes Öl erhalten.  
Teilweise Charakerisierung: Rf 0.25 (3:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 
3.96-3.85 (m, 4H, 2xOCH2), 2.47 (dd, J = 16.3 Hz, 3.5 Hz, 1H, CH2), 1.98 (d, J =16.3 Hz, 
1H, CH2), 1.92-1.83 (m, 1H, CH), 1.47 (s, 6H, 2xCH3), 1.23 (s, 3H, CH3), 1.06 (d, J = 6.8 Hz, 
3H, CH3); 
13C-NMR (100 MHz; CDCl3):  = 111.5, 86.1, 81.7, 41.4, 31.8, 29.4, 21.1, 20.8, 
14.7. 
In einem Lösungsmittelgemisch aus 5 ml Aceton und 5 ml H2O werden 989 mg 2-Methyl-6-
(2-methyl-1,3-dioxolan-2-yl)hept-3-in-2-ol (154'') (4.66 mmol, 1.0 eq.) gelöst, 40 mg p-TSA 
(0.23 mmol, 5 mol%) hinzugegeben und für 1 h refluxiert. Danach wird das Lösungsmittel am 
Rotationsverdampfer entfernt, der Rückstand mit DCM aufgenommen und mit ges. wäs. 
NaHCO3-Lsg. gewaschen. Nach der destillativen Reinigung im Vakuum (HV, Sdp.: 77-80 °C) 
werden 557 mg (3.31 mmol, 71 %) von 154 als farbloses Öl erhalten. 
Rf 0.44 (1:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 2.72-2.63 (m, 1H, CH), 2.43 (dd, 
J = 16.8 Hz, 6.3 Hz, 1H, CH2), 2.27 (dd, J = 16.8 Hz, 7.4 Hz, 1H, CH2), 2.17 (s, 3H, CH3), 
2.14 (bs, 1H, OH), 1.46 (s, 6H, 2xCH3), 1.17 (d, J =7.0 Hz, 3H, CH3); 
13C-NMR (100 MHz; 
CDCl3):  = 210.8, 87.0, 79.8, 65.2, 46.2, 31.7, 28.6, 22.0, 16.1; m/z (EI)(%): 167 (8, [M-
H]•+), 153 (21), 151 (13), 135 (18), 125 (10), 109 (24), 97 (22), 85 (73), 83 (52), 71 (30), 59 
(19), 57 (100, [C4H9]
+); HRMS berechnet für C10H16O2Na: 191.10425, gefunden: 191.10475; 
IR (KBr): ~ = 3432, 2979, 2932, 2244, 1709, 1458, 1425, 1366, 1233, 1169, 950, 916, 851, 
733 cm-1.      
tert-Butyl(hex-5-in-3-yloxy)dimethylsilan (156') 
 
In 10 ml DCM werden 461 mg Hex-5-in-3-ol (155) (4.70 mmol, 1.0 eq.) gelöst. Dazu werden 
320 mg Imidazol (4.70 mmol, 1.0 eq.), 710 mg TBS-Cl (4.70 mmol, 1.0 eq.) und 57 mg  
4-DMAP (0.47 mmol, 0.1 eq.) gegeben und für 2 h bei RT gerührt. Nach der Hydrolyse mit 
ges. wäs. NH4Cl-Lsg. werden die Phasen getrennt, die wässrige Phase dreimal mit DCM 
extrahiert, die vereinigten organischen Phasen über Na2SO4 getrocknet und das Lösungsmittel 
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am Rotationsverdampfer entfernt. Nach der säulenchromatographischen Reinigung (10:1 
Hex/EtOAc) werden 698 mg (3.29 mmol, 70 %) von 156' als farbloses Öl erhalten.  
Rf 0.77 (5:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (300 MHz; CDCl3): = 3.79-3.71 (m, 1H, H-3), 2.33-
2.29 (m, 2H, H-2), 1.96 (t, J = 2.7 Hz, 1H, H-1), 1.74-1.43 (m, 2H, H-4), 0.90 (t, J = 7.4 Hz, 
3H, H-5), 0.89 (s, 9H, TBS: C(CH3)3), 0.08 (s, 3H, TBS: CH3), 0.07 (s, 3H, TBS: CH3); 
13C-
NMR (75 MHz; CDCl3):  = 82.0, 72.2, 69.8, 29.5, 27.0, 26.0, 18.3, 9.6, -4.4, -4.5; m/z 
(EI)(%): 155 (18), 125 (8), 97 (39), 81 (14), 71 (38), 57 (100, [C4H9]
+); HRMS berechnet für 
C12H24ONaSi: 235.14886, gefunden: 235.14876; IR (KBr): ~ = 3311, 2937, 2861, 2120, 
1466, 1368, 1254, 1112, 1036, 937, 838, 777, 634 cm-1.      
1-Phenylhept-2-in-1,5-diol (156) 
 
Nach der AVV V werden 425 mg tert-Butyl(hex-5-in-3-yloxy)dimethylsilan (156') 
(2.00 mmol, 1.0 eq.) in 10 ml THF gelöst und bei -78 °C 1.25 ml n-BuLi Lsg. (2.00 mmol, 
1.0 eq., 1.6 M in Hexan) hinzugetropft und für 30 min. gerührt. Danach werden 212 mg 
Benzaldehyd (2.00 mmol, 1.0 eq.) bei -78 °C hinzugegeben und unter Auftauen für 4 h  
gerührt. Nach der Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung (3:1 Hex/EtOAc) 
werden 476 mg von noch verunreinigtem 5-((tert-Butyldimethylsilyl)oxy)-1-phenylhept-2-in-
1-ol (156'') (1.49 mmol, 75%) als gelbes Öl erhalten. Dieses wird in 10 ml THF gelöst, 
946 mg TBAF·3H2O (3.00 mmol, 2.0 eq.) hinzugegeben und die Lösung für 3 h refluxiert. 
Nach der Hydrolyse mit ges. wäs. NH4Cl-Lsg. werden die Phasen getrennt, die wässrige 
Phase dreimal mit Et2O extrahiert, die vereinigten organischen Phasen über Na2SO4 
getrocknet und das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Nach der säulen-
chromatographischen Reinigung (1:1 Hex/EtOAc) werden 141 mg (0.69 mmol, 46 %) von 
156 als farbloses Öl erhalten.  
Rf 0.44 (1:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (600 MHz; CDCl3): = 7.53-7.51 (m, 2H, HAr), 7.37-
7.34 (m, 2H, HAr), 7.32-7.29 (m, 1H, HAr), 5.44 (bs, 1H, H-1), 3.71-3.66 (m, 1H, H-3), 2.51-
2.47 (m, 1H, H-2), 2.39-2.35 (m, 1H, H-2), 1.59-1.54 (m, 2H, H-4), 0.94 (t, J = 7.4 Hz, 3H, 
H-5); 13C-NMR (150 MHz; CDCl3):  = 141.2, 128.7, 128.3, 126.7, 83.9, 82.6, 71.6, 64.7, 
29.3, 27.3, 10.1; m/z (EI)(%): 204 (3, [M]•+), 187 (7), 175 (2), 157 (15), 145 (8), 128 (100, 
[C10H8]
+), 115 (26), 107 (17), 105 (14), 91 (11), 77 (29), 59 (31); HRMS berechnet für 
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C13H16O2Na: 227.10425, gefunden: 227.10423; IR (KBr): ~ = 3359, 3033, 2966, 2929, 2879, 
2228, , 1491, 1454, 1385, 1336, 1272, 1194, 1114, 983, 918, 734, 698, 639 cm-1.     
2-Methyloct-3-in-2,6-diol (157) 
 
Nach der AVV V werden 680 mg tert-Butyl(hex-5-in-3-yloxy)dimethylsilan (156') 
(3.20 mmol, 1.0 eq.) in 15 ml THF gelöst und bei -78 °C 2.00 ml n-BuLi Lsg. (3.20 mmol, 
1.0 eq., 1.6 M in Hexan) hinzugetropft und für 30 min. gerührt. Danach werden 279 mg 
Aceton (4.80 mmol, 1.0 eq.) bei -78 °C hinzugegeben und unter Auftauen für 4 h  gerührt. 
Nach der Aufarbeitung wird das erhaltene Rohprodukt in 10 ml THF gelöst, 2.019 g 
TBAF·3H2O (6.40 mmol, 2.0 eq.) hinzugegeben und die Lösung bei 50 °C für 3 h gerührt. 
Nach der Hydrolyse mit ges. wäs. NH4Cl-Lsg. werden die Phasen getrennt, die wässrige 
Phase dreimal mit Et2O extrahiert, die vereinigten organischen Phasen über Na2SO4 
getrocknet und das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Nach der säulen-
chromatographischen Reinigung (1:1 Hex/EtOAc) werden 211 mg (1.35 mmol, 42 %) von 
157 als farbloses Öl erhalten.  
Rf 0.38 (1:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 3.68-3.62 (m, 1H, H-1), 2.43 
(dd, J = 16.6 Hz, 4.5 Hz, 1H, H-1), 2.30 (dd, J = 16.6 Hz, 6.8 Hz, 1H, H-1), 1.59-1.52 (m, 2H, 
H-3), 1.50 (s, 6H, 2xCH3), 0.95 (t, J = 7.5 Hz, 3H, H-4); 
13C-NMR (100 MHz; CDCl3):  = 
87.8, 78.9, 71.6, 65.3, 31.8, 29.2, 27.2, 10.1; m/z (EI)(%): 141 (3), 123 (3), 109 (4), 97 (1), 80 
(100, [C6H8]
+), 59 (28); HRMS berechnet für C9H16O2Na: 179.10425, gefunden: 179.10393; 
IR (KBr): ~ = 3362, 2975, 2930, 2239, 1710, 1457, 1372, 1238, 1162, 1116, 1062, 976, 947, 
858, 734 cm-1.      
(But-3-in-1-yloxy)(tert-butyl)dimethylsilan (159')[114] 
 
In 15 ml DCM werden 421 mg But-3-in-1-ol (158) (6.00 mmol, 1.0 eq.) gelöst. Dazu werden 
409 mg Imidazol (6.00 mmol, 1.0 eq.), 905 mg TBS-Cl (6.00 mmol, 1.0 eq.) und 73 mg  
4-DMAP (0.60 mmol, 0.1 eq.) gegeben und für 3.5 h bei RT gerührt. Nach der Hydrolyse mit 
ges. wäs. NH4Cl-Lsg. werden die Phasen getrennt, die wässrige Phase dreimal mit DCM 
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extrahiert, die vereinigten organischen Phasen über Na2SO4 getrocknet und das Lösungsmittel 
am Rotationsverdampfer entfernt. Nach der säulenchromatographischen Reinigung (3:1 
Hex/EtOAc) werden 723 mg (3.92 mmol, 65 %) von 159' als farbloses Öl erhalten.  
Rf 0.78 (3:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 3.74 (t, J = 7.1 Hz, 2H, H-2), 
2.40 (dt, J = 7.1 Hz, 2.6 Hz, 2H, H-1), 1.96 (t, J = 2.6 Hz, 1H, CH), 0.90 (s, 9H, TBS: 
C(CH3)3), 0.07 (s, 6H, TBS: 2xCH3); 
13C-NMR (100 MHz; CDCl3):  = 81.7, 69.4, 61.9, 
26.0, 23.0, 18.5, -5.1; m/z (EI)(%): 183 (2, [M-H]•+), 169 (6), 131 (5), 127 (28), 115 (13), 97 
(27), 89 (39), 73 (100, [C2H5OSi]
+), 57 (30), 53 (15); IR (KBr): ~ = 3311, 2933, 2860, 2122, 
1469, 1385, 1255, 1109, 1006, 915, 839, 778, 635, 486 cm-1.      
5-((tert-Butyldimethylsilyl)oxy)-1-phenylpent-2-in-1-ol (159'')[115] 
 
Nach der AVV V werden 700 mg (But-3-in-1-yloxy)(tert-butyl)dimethylsilan (159') 
(3.80 mmol, 1.0 eq.) in 10 ml THF gelöst und bei -78 °C 2.38 ml n-BuLi Lsg. (3.80 mmol, 
1.0 eq., 1.6 M in Hexan) hinzugetropft und für 30 min. gerührt. Danach werden 403 mg 
Benzaldehyd (3.80 mmol, 1.0 eq.) bei -78 °C hinzugegeben und unter Auftauen für 3 h bei RT 
gerührt. Nach der Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung (5:1 Hex/EtOAc) 
werden 699 mg 159'' (2.41 mmol, 63%) als gelbes Öl erhalten. 
Rf 0.50 (5:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 7.55-7.53 (m, 2H, HAr), 7.40-
7.30 (m, 3H, HAr), 5.45 (m, 1H, H-1), 3.75 (t, J = 7.1 Hz, 2H, H-3), 2.49 (dt, J = 7.1 Hz, 2.0 
Hz, 2H, H-2), 2.17-2.15 (m, 1H, OH), 0.90 (s, 9H, TBS: C(CH3)3), 0.07 (s, 6H, TBS: 2xCH3); 
13C-NMR (100 MHz; CDCl3):  = 141.2, 128.7, 128.4, 126.8, 84.7, 81.2, 65.0, 61.9, 26.0, 
23.4, 18.5, -5.1; m/z (EI)(%): 273 (1), 233 (4), 215 (3), 142 (9), 141 (43), 128 (14), 105 (96), 
77 (14), 75 (100, [C2H7OSi]
+), 57 (16); IR (KBr): ~ = 3396, 2932, 2859, 2228, 1603, 1464, 
1386, 1255, 1105, 1005, 913, 836, 778, 697 cm-1.      
1-Phenylpent-2-in-1,5-diol (159) 
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In 10 ml THF werden 680 mg 5-((tert-Butyldimethylsilyl)oxy)-1-phenylpent-2-in-1-ol (159'') 
(2.34 mmol, 1.0 eq.) gelöst und 1.477 g TBAF·3H2O (4.68 mmol, 2.0 eq.) hinzugegeben und 
die Reaktionslösung bei 50 °C für 2 h gerührt. Nach der Hydrolyse mit ges. wäs. NH4Cl-Lsg. 
werden die Phasen getrennt, die wässrige Phase dreimal mit Et2O extrahiert, die vereinigten 
organischen Phasen über Na2SO4 getrocknet und das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer 
entfernt. Nach der säulenchromatographischen Reinigung (1:1 Hex/EtOAc) werden 309 mg 
(1.75 mmol, 75 %) von 159 als leicht gelbliches Öl erhalten.  
Rf 0.25 (1:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (300 MHz; CDCl3): = 7.53-7.49 (m, 2H, HAr), 7.39-
7.28 (m, 3H, HAr), 5.44-5.42 (m, 1H, H-1), 3.72 (t, J = 6.1 Hz, 2H, H-3), 2.51 (dt, J = 6.1 Hz, 
2.0 Hz, 2H, H-2); 13C-NMR (75 MHz; CDCl3):  = 141.1, 128.7, 128.4, 126.7, 84.3, 82.1, 
54.8, 61.0, 23.3; m/z (EI)(%): 176 (13, [M]•+), 158 (10), 157 (18), 145 (20), 131 (18), 128 
(52), 120 (58), 115 (62), 105 (100, [C7H5O]
+), 91 (24), 77(63), 69 (5); HRMS berechnet für 
C11H12O2Na: 199.07295, gefunden: 199.07289; IR (KBr): ~ = 3347, 3033, 2943, 2885, 2227, 
1493, 1453, 1333, 1273, 1191, 1132, 1043, 917, 849, 757, 699, 636, 550 cm-1.      
1-Methoxy-4-(3-phenylprop-2-in-1-yl)benzen (161)[32] 
 
Nach der AAV II werden 119 mg 1-(4-Methoxyphenyl)-3-phenylprop-2-in-1-ol (115) 
(0.50 mmol), 174 mg Triethylsilan (1.5 mmol), 10 mg Bu4NPF6 (0.025 mmol, 5 mol%) und 
15 mg Ca(NTf2)2 (0.025 mmol, 5 mol%) in 1 ml DCM bei RT für 5 min. gerührt. Nach der 
Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung (5:1 Hex/EtOAc) werden 109 mg 
von 161 (0.49 mmol, 98 %) als farbloses Öl erhalten. 
Rf 0.57 (5:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 7.49-7.45 (m, 2H, HAr), 7.37-
7.28 (m, 5H, HAr), 6.92-6-89 (m, 2H, HAr), 3.82 (s, 3H, OCH3), 3.80 (s, 2H, CH2); 
13C-NMR 
(100 MHz; CDCl3): = 158.4, 131.6, 128.9, 128.8, 128.2, 127.7, 123.7, 113.9, 88.0, 82.4, 
55.3, 24.9; m/z (EI)(%): 222 (25, [M]•+), 221 (100, [C16H13O]
+), 207 (9), 191 (3), 77 (19); 
HRMS berechnet für C16H14O: 222.10392, gefunden: 222.10442; IR (KBr): ~ = 3003, 2922, 
2839, 2197, 1692, 1602, 1511, 1452, 1384, 1249, 1175, 1032, 825, 757, 693  cm-1.  
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1-Chloro-4-(3-phenylprop-2-in-1-yl)benzen (162)[116] 
 
Nach der AAV II werden 121 mg 1-(4-Chlorophenyl)-3-phenylprop-2-in-1-ol (116) 
(0.50 mmol), 174 mg Triethylsilan (1.5 mmol), 10 mg Bu4NPF6 (0.025 mmol, 5 mol%) und 
15 mg Ca(NTf2)2 (0.025 mmol, 5 mol%) in 1 ml DCM bei RT für 5 min. gerührt. Nach der 
Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung (5:1 Hex/EtOAc) werden 98 mg von 
162 (0.43 mmol, 85 %) als farbloses Öl erhalten. 
Rf 0.71 (5:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (300 MHz; CDCl3): = 7.49-7.44 (m, 2H, HAr), 7.38-
7.30 (m, 7H, HAr), 3.81 (s, 2H, CH2); 
13C-NMR (75 MHz; CDCl3): = 135.2, 132.4, 131.6, 
129.3, 128.6, 128.3, 128.0, 123.4, 86.8, 83.0, 25.2; m/z (EI)(%): 226 (60, [M]•+), 191 (100, 
[C15H11]
+), 125 (7); IR (KBr): ~ = 3063, 2920, 2199, 1593, 1490, 1447, 1412, 1286, 1174, 
1092, 1015, 819, 757, 697  cm-1.  
5-(3-Phenylprop-2-in-1-yl)benzo[d][1,3]dioxol (163)[116] 
 
Nach der AAV II werden 126 mg 1-(Benzo[d][1,3]dioxol-5-yl)-3-phenylprop-2-in-1-ol (117) 
(0.50 mmol), 174 mg Triethylsilan (1.5 mmol), 10 mg Bu4NPF6 (0.025 mmol, 5 mol%) und 
15 mg Ca(NTf2)2 (0.025 mmol, 5 mol%) in 1 ml DCM bei RT für 5 min. gerührt. Nach der 
Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung (5:1 Hex/EtOAc) werden 109 mg 
von 163 (0.42 mmol, 84 %) als farbloses Öl erhalten. 
Rf 0.57 (5:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 7.47-7.42 (m, 2H, HAr), 7.32-
7.27 (m, 3H, HAr), 6.93-6.84 (m, 2H, HAr), 6.79-6.76 (m, 1H, HAr), 5.95 (s, 2H, OCH2O), 3.75 
(s, 2H, CH2); 
13C-NMR (100 MHz; CDCl3): = 147.8, 146.3, 131.6, 130.5, 128.2, 127.8, 
123.6, 120.8, 108.6, 108.2, 101.0, 87.6, 82.6, 25.4; m/z (EI)(%): 236 (97, [M]•+), 206 (70), 
178 (100, [C14H10]
+), 115 (26), 76 (18); IR (KBr): ~ = 3060, 2891, 2275, 2240, 1491, 1441, 
1245, 1185, 1098, 1039, 928, 855, 805, 757, 692  cm-1.  
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Oct-2-in-1-ylbenzen (164)[116] 
 
Nach der AAV II werden 101 mg 1-Phenyloct-2-in-1-ol (118) (0.50 mmol), 174 mg Triethyl-
silan (1.5 mmol), 10 mg Bu4NPF6 (0.025 mmol, 5 mol%) und 15 mg Ca(NTf2)2 (0.025 mmol, 
5 mol%) in 1 ml DCM bei RT für 5 min. gerührt. Nach der Aufarbeitung und säulenchromato-
graphischer Reinigung (Hex) werden 53 mg von 164 (0.34 mmol, 68 %) als farbloses Öl 
erhalten. 
Rf 0.37 (Hex); 
1H-NMR (300 MHz; CDCl3): =7.38-7.20 (m, 5H, HAr), 3.59 (t, J = 2.4 Hz, 
2H, Ph-CH2), 2.26-2.20 (m, 2H, C-CH2), 1.60-1.48 (m, 2H, CH2), 1.45-1.28 (m, 4H, 2xCH2), 
0.92 (t, J = 7.1 Hz, 3H, CH3); 
13C-NMR (75 MHz; CDCl3): = 137.6, 128.4, 127.8, 126.3, 
82.7, 77.4, 31.1, 28.7, 25.1, 22.2, 18.8, 14.0; m/z (EI)(%): 157 (3, [M-H]•+), 143 (5), 129 (10), 
115 (11), 105 (100, [C8H9]
+), 91 (33), 77 (36), 71 (25), 57 (10); IR (KBr): ~ = 3031, 2929, 
2864, 2204, 1708, 1647, 1454, 1384, 1266, 1174, 935, 703 cm-1.  
(3-Cyclopropylprop-2-in-1-yl)benzen (165) 
 
Nach der AAV II werden 86 mg 3-Cyclopropyl-1-phenylprop-2-in-1-ol (119) (0.50 mmol), 
174 mg Triethylsilan (1.5 mmol), 10 mg Bu4NPF6 (0.025 mmol, 5 mol%) und 15 mg 
Ca(NTf2)2 (0.025 mmol, 5 mol%) in 1 ml DCM bei RT für 10 min. gerührt. Nach der 
Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung (Hex) werden 53 mg von 165 
(0.34 mmol, 68 %) als farbloses Öl erhalten. 
Rf 0.19 (Hex); 
1H-NMR (300 MHz; CDCl3): = 7.36-7.19 (m, 5H, HAr), 3.56 (d, J = 2.0 Hz, 
2H, Ph-CH2), 1.34-1.23 (m, 1H, CH), 0.79-0.73 (m, 2H, CH2), 0.71-0.65 (m, 2H, CH2); 
13C-
NMR (75 MHz; CDCl3): = 137.4, 128.4, 127.8, 126.4, 85.6, 72.9, 25.1, 8.0, –0.4; m/z 
(EI)(%): 156 (4, [M-H]•+), 155 (16), 115 (14), 105 (53), 91 (29), 77 (31), 69 (100, [C5H9]
+), 
65 (10); HRMS berechnet für C12H12: 156.09335, gefunden: 156.09336; IR (KBr): ~ = 3074, 
3017, 2923, 2854, 1825, 1641, 1443, 1383, 1134, 1053, 993, 910, 722, 686  cm-1.  
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(3-Methylbut-1-in-1-yl)benzen (160a)[117] 
 
Nach der AAV II werden 80 mg 2-Methyl-4-phenylbut-3-in-2-ol (80) (0.50 mmol), 174 mg 
Triethylsilan (1.5 mmol), 15 mg Ca(NTf2)2 (0.025 mmol, 5 mol%) und 
A: 10 mg Bu4NPF6 (0.025 mmol, 5 mol%) in 1 ml MeNO2 bei RT für 5 min. gerührt. Nach der 
Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung (Hex) werden 52 mg von 160a 
(0.36 mmol, 71 %) als farbloses Öl erhalten. 
B: 20 mg PhMe2NHB(C6F5)4 (0.025 mmol, 5 mol%) in 1 ml DCE bei RT für 4 h gerührt. 
Nach der Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung (Hex) werden 63 mg von 
160a (0.44 mmol, 88 %) als farbloses Öl erhalten. 
Rf 0.27 (Hex); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 7.42-7.36 (m, 2H, HAr), 7.29-7.25 (m, 3H, 
HAr), 2.85-2.71 (sept, J = 6.9 Hz, 1H, CH), 1.27 (d, J = 6.9 Hz, 6H, 2xCH3); 
13C-NMR (100 
MHz; CDCl3): = 131.5, 128.1, 127.4, 124.0, 95.7, 79.7, 23.0, 21.1; m/z (EI)(%): 143 (11, 
[M-H]•+), 129 (25), 115 (23), 105 (34), 91 (49), 77 (23), 57 (100, [C4H9]
+); IR (KBr): ~ = 
2970, 2926, 2875, 2229, 1598, 1452, 1321, 1069, 910, 754, 690, 544 cm-1.  
But-1-in-1,3-diyldibenzen (166)[118] 
 
Nach der AAV II werden 111 mg 2,4-Diphenylbut-3-in-2-ol (124) (0.50 mmol), 174 mg 
Triethylsilan (1.5 mmol), 15 mg Ca(NTf2)2 (0.025 mmol, 5 mol%) und 
A: 10 mg Bu4NPF6 (0.025 mmol, 5 mol%) in 1 ml MeNO2 bei RT für 5 min. gerührt. Nach der 
Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung (Hex) werden 72 mg von 166 
(0.35 mmol, 70 %) als farbloses Öl erhalten. 
B: 20 mg PhMe2NHB(C6F5)4 (0.025 mmol, 5 mol%) in 1 ml DCE bei RT für 15 h gerührt. 
Nach der Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung (Hex) werden 70 mg von 
166 (0.34 mmol, 68 %) als farbloses Öl erhalten. 
Rf 0.29 (Hex); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 7.49-7.24 (m, 10H, HAr), 4.01 (q, J = 7.1 
Hz, 1H, CH), 1.60 (d, J = 7.1 Hz, 3H, CH3); 
13C-NMR (100 MHz; CDCl3): = 143.3, 131.6, 
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128.5, 128.2, 127.7, 126.9, 126.6, 123.7, 92.6, 82.4, 32.5, 24.5; m/z (EI)(%): 206 (24, [M]•+), 
205 (100, [C16H13]
+), 191 (14), 115 (4), 105 (30), 77 (6); IR (KBr): ~ = 3060, 3028, 2976, 
2928, 2872, 2245, 1598, 1490, 1449, 1299, 1072, 1027, 909, 755, 696, 556, 527 cm-1.  
1-Methoxy-4-(4-phenylbut-3-in-2-yl)benzen (167)[93] 
 
Nach der AAV II werden 126 mg 2-(4-Methoxyphenyl)-4-phenylbut-3-in-2-ol (125) 
(0.50 mmol), 174 mg Triethylsilan (1.5 mmol), 15 mg Ca(NTf2)2 (0.025 mmol, 5 mol%) und 
A: 10 mg Bu4NPF6 (0.025 mmol, 5 mol%) in 1 ml MeNO2 bei RT für 5 min. gerührt. Nach der 
Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung (Hex: EtOAc 10:1) werden 87 mg 
von 167 (0.37 mmol, 74 %) als farbloses Öl erhalten. 
B: 20 mg PhMe2NHB(C6F5)4 (0.025 mmol, 5 mol%) in 1 ml DCE bei RT für 1 h gerührt. 
Nach der Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung (Hex: EtOAc 10:1) werden 
37 mg von 167 (0.16 mmol, 31 %) als farbloses Öl erhalten. 
Charakterisierung siehe weiter oben. 
 (3-Methylbut-1-in-1,4-diyl)dibenzen (168) 
 
Nach der AAV II werden 118 mg 2-Methyl-1,4-diphenylbut-3-in-2-ol (126) (0.50 mmol), 
174 mg Triethylsilan (1.5 mmol), 15 mg Ca(NTf2)2 (0.025 mmol, 5 mol%) und 
A: 10 mg Bu4NPF6 (0.025 mmol, 5 mol%) in 1 ml MeNO2 bei RT für 1 h gerührt. Nach der 
Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung (Hex) werden 77 mg von 168 (0.35 
mmol, 70 %) als farbloses Öl erhalten. 
B: 20 mg PhMe2NHB(C6F5)4 (0.025 mmol, 5 mol%) in 1 ml DCE bei RT für 20 h gerührt. 
Nach der Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung (Hex) werden 57 mg von 
168 (0.26 mmol, 52 %) als farbloses Öl erhalten. 
Rf 0.18 (Hex); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 7.38-7.22 (m, 10H, HAr), 2.97-2.88 (m, 2H, 
CH2), 2.83-2.76 (m, 1H, CH), 1.28 (d, J = 6.5 Hz, 3H, CH3); 
13C-NMR (100 MHz; CDCl3): 
= 139.6, 131.5, 129.3, 128.1, 127.5, 126.3, 123.9, 94.1, 81.6, 43.2, 28.6, 20.6; m/z (EI)(%): 
220 (33, [M]•+), 205 (19), 129 (100, [C10H9]
+), 128 (58), 115 (3), 91 (31), 77 (9); 
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HRMS berechnet für C17H16: 220.12465, gefunden: 220.12421; IR (KBr): ~ = 3028, 2969, 
2923, 2854, 2230, 1947, 1744, 1597, 1490, 1451, 1382, 1074, 911, 752, 694, 542 cm-1.  
Pent-1-in-1,3-diyldibenzen (169)[119] 
 
Nach der AAV II werden 118 mg 1,3-Diphenylpent-1-in-3-ol (127) (0.50 mmol), 174 mg 
Triethylsilan (1.5 mmol), 15 mg Ca(NTf2)2 (0.025 mmol, 5 mol%) und 
A: 10 mg Bu4NPF6 (0.025 mmol, 5 mol%) in 1 ml MeNO2 bei RT für 5 min. gerührt. Nach der 
Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung (Hex) werden 73 mg von 169 
(0.33 mmol, 66 %) als farbloses Öl erhalten. 
B: 20 mg PhMe2NHB(C6F5)4 (0.025 mmol, 5 mol%) in 1 ml DCE bei RT für 15 h gerührt. 
Nach der Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung (Hex) werden 77 mg von 
169 (0.35 mmol, 69 %) als farbloses Öl erhalten. 
Rf 0.27 (Hex); 
1H-NMR (300 MHz; CDCl3): = 7.46-7.23 (m, 10H, HAr), 3.80 (m, 1H, CH), 
1.87 (m, 2H, CH2), 1.06 (t, J = 7.4 Hz, 3H, CH3); 
13C-NMR (75 MHz; CDCl3): = 142.0, 
131.6, 128.4, 128.2, 127.7, 127.6, 126.6, 123.8, 91.5, 83.4, 40.0, 31.7, 11.9; m/z (EI)(%): 220 
(1, [M]•+), 207 (24), 129 (12), 105 (100, [C8H9]
+), 77 (28); IR (KBr): ~ = 2922, 2854, 2230, 
1733, 1449, 1382, 1220, 1069, 1024, 875, 755, 697, 537 cm-1.  
(Cyclohexylethinyl)benzen (170)[117] 
 
Nach der AAV II werden 100 mg 1-(Phenylethinyl)cyclohexanol (82) (0.50 mmol), 174 mg 
Triethylsilan (1.5 mmol), 15 mg Ca(NTf2)2 (0.025 mmol, 5 mol%) und 
A: 10 mg Bu4NPF6 (0.025 mmol, 5 mol%) in 1 ml MeNO2 bei RT für 5 min. gerührt. Nach der 
Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung (Hex) werden 68 mg von 170 
(0.37 mmol, 73 %) als farbloses Öl erhalten. 
B: 20 mg PhMe2NHB(C6F5)4 (0.025 mmol, 5 mol%) in 1 ml DCE bei RT für 6 h gerührt. 
Nach der Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung (Hex) werden 63 mg von 
170 (0.34 mmol, 68 %) als farbloses Öl erhalten. 
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Rf 0.30 (Hex); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 7.44-7.37 (m, 2H, HAr), 7.31-7.24 (m, 3H, 
HAr), 2.59 (m, 1H, CH), 1.89 (m, 2H, CH2), 1.76 (m, 2H, CH2), 1.54 (m, 3H, 1.5xCH2), 1.35 
(m, 3H, 1.5xCH2); 
13C-NMR (100 MHz; CDCl3): = 131.6, 128.1, 127.4, 124.1, 94.4, 80.5, 
32.7, 29.7, 25.9, 24.9; m/z (EI)(%): 184 (7, [M]•+), 165 (30), 141 (32), 115 (24), 91 (67), 83 
(47), 77 (12), 57 (100, [C4H9]
+); IR (KBr): ~ = 3057, 2929, 2854, 2228, 1597, 1490, 1446, 
1068, 909, 754, 691, 532 cm-1.  
(3,4-Dimethylpent-1-in-1-yl)benzen (171)[120] 
 
Nach der AAV II werden 94 mg 3,4-Dimethyl-1-phenylpent-1-in-3-ol (128) (0.50 mmol), 
174 mg Triethylsilan (1.5 mmol), 15 mg Ca(NTf2)2 (0.025 mmol, 5 mol%) und 
A: 10 mg Bu4NPF6 (0.025 mmol, 5 mol%) in 1 ml MeNO2 bei RT für 5 min. gerührt. Nach der 
Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung (Hex) werden 66 mg von 171 
(0.38 mmol, 76 %) als farbloses Öl erhalten. 
B: 20 mg PhMe2NHB(C6F5)4 (0.025 mmol, 5 mol%) in 1 ml DCE bei RT für 18 h gerührt. 
Nach der Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung (Hex) werden 71 mg von 
171 (0.41 mmol, 83 %) als farbloses Öl erhalten. 
Rf 0.53 (Hex); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 7.41-7.38 (m, 2H, HAr), 7.30-7.25 (m, 3H, 
HAr), 2.58-2.51 (m, 1H, H-2), 1.78-1.67 (m, 1H, H-3), 1.22 (d, J = 7.1 Hz, 3H, H-1), 1.01 (d, J 
= 6.7 Hz, 6H, 2xCH3); 
13C-NMR (100 MHz; CDCl3): = 131.5, 128.1, 127.4, 124.2, 93.5, 
81.6, 33.3, 33.2, 20.7, 18.8, 18.4; m/z (EI)(%): 172 (11, [M]•+), 171 (49), 145 (24), 129 (100, 
[C10H9]
+), 115 (11), 105 (58), 77 (19), 57 (17); IR (KBr): ~ = 3029, 2964, 2928, 2874, 2229, 
1597, 1488, 1454, 1381, 1070, 911, 755, 690, 522 cm-1.  
(3,5-Dimethylhex-1-in-1-yl)benzen (172) 
 
Nach der AAV II werden 101 mg 3,5-Dimethyl-1-phenylhex-1-in-3-ol (129) (0.50 mmol), 
174 mg Triethylsilan (1.5 mmol), 15 mg Ca(NTf2)2 (0.025 mmol, 5 mol%) und 
 141 
A: 10 mg Bu4NPF6 (0.025 mmol, 5 mol%) in 1 ml MeNO2 bei RT für 5 min. gerührt. Nach der 
Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung (Hex) werden 41 mg von 172 
(0.22 mmol, 44 %) als farbloses Öl erhalten. 
B: 20 mg PhMe2NHB(C6F5)4 (0.025 mmol, 5 mol%) in 1 ml DCE bei RT für 18 h gerührt. 
Nach der Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung (Hex) werden 40 mg von 
172 (0.21 mmol, 42 %) als farbloses Öl erhalten. 
Rf 0.40 (Hex); 
1H-NMR (300 MHz; CDCl3): = 7.41-7.38 (m, 2H, HAr) 7.30-7.25 (m, 3H, 
HAr), 2.78-2.66 (m, 1H, H-2), 1.97-1.83 (m, 1H, H-4), 1.57-1.47 (m, 1H, H-3), 1.31-1.22 (m, 
1H, H-3), 1.25 (d, J = 6.9 Hz, 3H, H-1), 0.95 (d, J = 6.6 Hz, 3H, CH3), 0.94 (d, J = 6.6 Hz, 
3H, CH3); 
13C-NMR (75 MHz; CDCl3): = 131.7, 128.3, 127.5, 124.3, 95.0, 80.7, 46.5, 26.3, 
24.7, 23.3, 22.1, 21.6; m/z (EI)(%): 186 (9, [M]•+), 171 (33), 143 (28), 129 (44), 115 (33), 109 
(17), 105 (8), 97 (38), 85 (43), 77 (5), 69 (50), 57 (100, ]C4H9]
+), 55 (63); HRMS berechnet 
für C14H19: 187.14813, gefunden: 187.14771; IR (KBr): ~ = 3057, 2958, 2923, 2871, 2228, 
1598, 1488, 1459, 1383, 1069, 754, 690 cm-1.  
(3-Methylpent-1-in-1-yl)benzen (173)[121] 
 
Nach der AAV II werden 87 mg 3-Methyl-1-phenylpent-1-in-3-ol (130) (0.50 mmol), 174 mg 
Triethylsilan (1.5 mmol), 15 mg Ca(NTf2)2 (0.025 mmol, 5 mol%) und 
A: 10 mg Bu4NPF6 (0.025 mmol, 5 mol%) in 1 ml MeNO2 bei RT für 5 min. gerührt. Nach der 
Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung (Hex) werden 41 mg von 173 
(0.26 mmol, 52 %) als farbloses Öl erhalten. 
B: 20 mg PhMe2NHB(C6F5)4 (0.025 mmol, 5 mol%) in 1 ml DCE bei RT für 6 h gerührt. 
Nach der Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung (Hex) werden 41 mg von 
173 (0.26 mmol, 52 %) als farbloses Öl erhalten. 
Rf 0.61 (Hex); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 7.41-7.37 (m, 2H, HAr), 7.30-7.25 (m, 3H, 
HAr), 2.63-2.55 (m, 1H, CH), 1.63-1.48 (m, 2H, CH2), 1.25 (d, J = 6.9 Hz, 3H, CH3), 1.06 (t, J 
= 7.4, 3H, CH3); 
13C-NMR (100 MHz; CDCl3): = 131.6, 128.1, 127.4, 124.1, 94.6, 80.8, 
30.0, 28.1, 20.7, 11.8; m/z (EI)(%): 158 (4, [M]•+), 143 (9), 129 (11), 115 (5), 105 (25), 97 
(46), 91 (7), 81 (27), 77 (16), 57 (100, [C4H9]
+); IR (KBr): ~ = 3058, 1965, 2925, 2868, 
2227, 1736, 1579, 1453, 1382, 1072, 913, 755, 691, 544 cm-1.  
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(3-Methylhept-1-in-1-yl)benzen (174)[122] 
 
Nach der AAV II werden 101 mg 3-Methyl-1-phenylhept-1-in-3-ol (131) (0.50 mmol), 
174 mg Triethylsilan (1.5 mmol), 15 mg Ca(NTf2)2 (0.025 mmol, 5 mol%) und 
A: 10 mg Bu4NPF6 (0.025 mmol, 5 mol%) in 1 ml MeNO2 bei RT für 5 min. gerührt. Nach der 
Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung (Hex) werden 62 mg von 174 
(0.33 mmol, 65 %) als farbloses Öl erhalten. 
B: 20 mg PhMe2NHB(C6F5)4 (0.025 mmol, 5 mol%) in 1 ml DCE bei RT für 6 h gerührt. 
Nach der Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung (Hex) werden 64 mg von 
174 (0.35 mmol, 69 %) als farbloses Öl erhalten. 
Rf 0.51 (Hex); 
1H-NMR (300 MHz; CDCl3): = 7.43-7.39 (m, 2H, HAr), 7.32-7.25 (m, 3H, 
HAr), 2.64 (m, 1H, CH), 1.59-1.31 (m, 6H, 3xCH2), 1.26 (d, J = 6.9 Hz, 3H, CH3), 0.95 (t, J = 
7.1 Hz, 3H, CH3); 
13C-NMR (75 MHz; CDCl3): = 131.5, 128.1, 127.4, 124.1, 94.9, 80.6, 
36.7, 29.7, 26.5, 22.6, 21.1, 14.1; m/z (EI)(%): 186 (22, [M]•+), 171 (17), 157 (19), 143 (21), 
129 (100, [C10H9]
+), 115 (51), 109 (12), 105 (10), 91 (13), 85 (31), 77(8), 57 (69); IR (KBr): 
~ = 3080, 3058, 2961, 2929, 2861, 2229, 1598, 1489, 1458, 1378, 1335, 1068, 912, 755, 691, 
547 cm-1.  
(3-(3-Phenylprop-2-in-1-yl)phenyl)methanol (175) 
 
Nach der AAV II werden 118 mg 3-(1-Hydroxy-3-phenylprop-2-in-1-yl)benzaldehyd (140) 
(0.50 mmol), 174 mg Triethylsilan (1.5 mmol), 10 mg Bu4NPF6 (0.025 mmol, 5 mol%) und 
15 mg Ca(NTf2)2 (0.025 mmol, 5 mol%) in 1 ml DCM bei RT für 5 min. gerührt. Nach der 
Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung (3:1 Hex/EtOAc) werden 77 mg von 
175 (0.33 mmol, 65 %) als farbloses Öl erhalten. 
Rf 0.58 (Hex: EtOAc 3:1); 
1H-NMR (600 MHz; CDCl3): = 7.47-7.45 (m, 2H, HAr), 7.42-
7.41 (m, 2H, HAr), 7.36-7.35 (m, 2H, HAr), 7.31-7.29 (m, 3H, HAr), 4.56 (s, 2H, OCH2), 3.84 
(s, 2H, CH2); 
13C-NMR (150 MHz; CDCl3): = 136.7, 136.2, 131.6, 128.2, 128.1, 128.0, 
127.8, 123.6, 87.5, 82.6, 71.7, 25.5; m/z (EI)(%): 426 (100, [C32H26O]
+, Dimer), 221 
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(5, [M-H]•+), 205 (24), 191 (24), 115 (37), 91 (55), 77 (6); HRMS berechnet für C16H14O: 
222.10392, gefunden: 222.10349; IR (KBr): ~ = 3256, 3030, 2960, 2321, 1733, 1665, 1569, 
1493, 1424, 1170, 1103, 949, 807, 755, 691 cm-1.  
1-(3-(3-Phenylprop-2-in-1-yl)phenyl)ethanon (176) 
 
Nach der AAV II werden 125 mg 1-(3-(1-Hydroxy-3-phenylprop-2-inyl)phenyl)ethanon (141) 
(0.50 mmol), 174 mg Triethylsilan (1.5 mmol), 10 mg Bu4NPF6 (0.025 mmol, 5 mol%) und 
15 mg Ca(NTf2)2 (0.025 mmol, 5 mol%) in 1 ml DCM bei RT für 30 min. gerührt. Nach der 
Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung (3:1 Hex/EtOAc) werden 84 mg von 
176 (0.36 mmol, 72 %) als farbloses Öl erhalten. 
Rf 0.66 (Hex: EtOAc 3:1); 
1H-NMR (600 MHz; CDCl3): = 8.00 (m, 1H, HAr), 7.86-7.85 (m, 
1H, HAr), 7.66-7.65 (m, 1H, HAr), 7.46-7.44 (m, 3H, HAr), 7.13-7.30 (m, 3H, HAr), 3.90 (s, 2H, 
CH2), 2.62 (s, 3H, CH3); 
13C-NMR (150 MHz; CDCl3): = 198.0, 137.4, 132.7, 131.6, 128.8, 
128.3, 128.0, 127.8, 126.8, 123.4, 86.7, 83.2, 26.7, 25.6; m/z (EI)(%): 234 (88, [M]•+), 219 
(50), 191 (100, [C15H11]
+), 165 (29), 133 (10), 129 (48), 115 (15), 105 (35), 77 (44); HRMS 
berechnet für C17H14ONa: 257.09369, gefunden: 257.09354; IR (KBr): ~ = 3065, 2922, 
2851, 2200, 1689, 1597, 1442, 1360, 1273, 1175, 1024, 916, 800, 758, 712, 690, 592 cm-1.  
1-(4-(3-Phenylprop-2-in-1-yl)phenyl)propan-2-on (177) 
 
Nach der AAV II werden 132 mg 1-(4-(1-Hydroxy-3-phenylprop-2-inyl)phenyl)propan-2-on 
(146) (0.50 mmol), 174 mg Triethylsilan (1.5 mmol), 10 mg Bu4NPF6 (0.025 mmol, 5 mol%) 
und 15 mg Ca(NTf2)2 (0.025 mmol, 5 mol%) in 1 ml DCM bei RT für 10 min. gerührt. Nach 
der Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung (3:1 Hex/EtOAc) werden 94 mg 
von 177 (0.37 mmol, 76 %) als farbloses Öl erhalten. 
Rf 0.42 (Hex: EtOAc 3:1); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 7.47-7.44 (m, 2H, HAr), 7.41-
7.39 (m, 2H, HAr), 7.32-7.29 (m, 3H, HAr), 7.20-7.18 (m, 2H, HAr), 3.83 (s, 2H, CH2), 3.70 (s, 
2H, CH2), 2.17 (s, 3H, CH3); 
13C-NMR (100 MHz; CDCl3): = 206.4, 135.6, 132.6, 131.6, 
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129.6, 128.4, 128.2, 127.8, 123.6, 87.3, 82.7, 50.6, 29.3, 25.4; m/z (EI)(%): 248 (62, [M]•+), 
233 (4), 220 (100, [C16H12O]
+), 205 (61), 204 (30), 191 (21), 129 (36), 118 (38), 115 (16), 104 
(78), 101 (9), 77 (33); HRMS berechnet für C18H16O: 248.11957, gefunden: 248.11956; IR 
(KBr): ~ = 3060, 2921, 2198, 1712, 1604, 1421, 1358, 1282, 1229, 1165, 1020, 850, 760, 
712, 694, 566 cm-1.  
4-(2-(3-Phenylprop-2-in-1-yl)phenyl)butan-2-on (178) 
 
Nach der AAV II werden 139 mg 4-(2-(1-Hydroxy-3-phenylprop-2-inyl)phenyl)butan-2-on 
(149) (0.50 mmol), 174 mg Triethylsilan (1.5 mmol), 10 mg Bu4NPF6 (0.025 mmol, 5 mol%) 
und 15 mg Ca(NTf2)2 (0.025 mmol, 5 mol%) in 1 ml DCM bei RT für 5 min. gerührt. Nach 
der Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung (3:1 Hex/EtOAc) werden 
103 mg von 178 (0.40 mmol, 78 %) als farbloses Öl erhalten. 
Rf 0.43 (Hex: EtOAc 3:1); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 7.51-7.47 (m, 1H, HAr), 7.43-
7.40 (m, 2H, HAr), 7.30-7.27 (m, 3H, HAr), 7.24-7.20 (m, 2H, HAr), 7.19-7.16 (m, 1H, HAr), 
3.81 (s, 2H, CH2), 3.01-2.97 (m, 2H, CH2), 2.84-2.80 (m, 2H, CH2), 2.12 (s, 3H, CH3); 
13C-
NMR (100 MHz; CDCl3): = 207.8, 138.8, 134.7, 131.5, 129.2, 129.0, 128.2, 127.8, 127.2, 
126.7, 123.6, 87.5, 82.8, 44.3, 30.0, 26.4, 23.6; m/z (EI)(%): 262 (2, [M]•+), 205 (26), 204 
(100, [C16H12]
+), 191 (6), 115 (11), 91 (26), 77 (3); HRMS berechnet für C19H18O: 
262.13522, gefunden: 262.13599; IR (KBr): ~ = 3062, 3026, 2918, 2235, 1714, 1599, 1490, 
1447, 1360, 1161, 1025, 756, 692, 526 cm-1.  
Methyl 3-(3-phenylprop-2-in-1-yl)benzoat (179) 
 
Nach der AAV II werden 133 mg 3-(1-Hydroxy-3-phenylprop-2-inyl)benzoat (142) 
(0.50 mmol), 174 mg Triethylsilan (1.5 mmol), 10 mg Bu4NPF6 (0.025 mmol, 5 mol%) und 
15 mg Ca(NTf2)2 (0.025 mmol, 5 mol%) in 1 ml DCM bei RT für 30 min. gerührt. Nach der 
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Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung (3:1 Hex/EtOAc) werden 88 mg von 
179 (0.35 mmol, 71 %) als farbloses Öl erhalten. 
Rf 0.62 (Hex: EtOAc 3:1); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 8.09 (m, 1H, HAr), 7.95-7.93 (m, 
1H, HAr), 7.66-7.64 (m, 1H, HAr), 7.48-7.41 (m, 3H, HAr), 7.32-7.29 (m, 3H, HAr), 3.93 (s, 3H, 
CH3), 3.89 (s, 2H, CH2); 
13C-NMR (100 MHz; CDCl3): = 167.0, 137.2, 132.5, 131.6, 130.4, 
129.1, 128.6, 128.2, 128.0, 127.9, 123.4, 86.7, 83.1, 52.1, 25.6; m/z (EI)(%): 250 (100, [M]•+, 
[C17H14O2]+), 236 (32), 219 (23), 218 (29), 191 (90), 149 (30), 129 (68), 115 (11), 105 (41), 
77 (44), 59 (14); HRMS berechnet für C17H14O2Na: 273.08860, gefunden: 273.08841; IR 
(KBr): ~ = 3060, 2951, 2918, 2235, 1722, 1593, 1489, 1439, 1284, 1196, 1106, 992, 752, 
691, 527 cm-1.  
7-Phenylhept-6-en-2,5-dion (180)[123] 
 
Nach der AAV II (ohne Triethylsilan) werden 101 mg 7-Hydroxy-7-phenylhept-5-in-2-on 
(153) (0.50 mmol), 10 mg Bu4NPF6 (0.025 mmol, 5 mol%) und 15 mg Ca(NTf2)2 (0.025 
mmol, 5 mol%) in 1 ml DCM bei RT für 4 h gerührt. Nach der Aufarbeitung und 
säulenchromatographischer Reinigung (3:1 Hex/EtOAc) werden 76 mg von 180 (0.38 mmol, 
76 %) als farbloses Öl und E/Z-Gemisch (65:35) erhalten, welches säulenchromatographisch 
trennbar ist. 
(E)-Isomer: Rf 0.18 (3:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (600 MHz; CDCl3): = 7.56 (d, J = 16.3 Hz, 
1H, CH), 7.55-7.53 (m, 2H, HAr), 7.40-7.38 (m, 3H, HAr), 6.75 (d, J = 16.3 Hz, 1H, CH), 2.98 
(t, J = 6.4 Hz, 2H, CH2), 2.83 (d, J = 6.4 Hz, 2H, CH2), 2.23 (s, 3H, CH3); 
13C-NMR (150 
MHz; CDCl3):  = 207.3, 188.4, 142.8, 134.4, 130.5, 128.9, 128.3, 126.0, 37.0,.34.2, 30.0; 
m/z (EI)(%): 202 (10, [M]•+), 187 (1), 159 (5), 144 (47), 131 (100, [C9H7O]
+), 103 (60), 77 
(30); IR (KBr): ~ = 3059, 3031, 2914, 2851, 1964, 1715, 1666, 1614, 1494, 1402, 1361, 
1190, 1161, 1101, 1044, 979, 916, 761, 692 cm-1; (Z)-Isomer: Rf 0.21 (3:1 Hex/EtOAc); 
1H-
NMR (400 MHz; CDCl3): = 7.54-7.51 (m, 2H, HAr), 7.35-7.32 (m, 3H, HAr), 6.84 (d, J = 
12.7 Hz, 1H, CH), 6.23 (d, J = 12.7 Hz, 1H, CH), 2.78-2.69 (m, 4H, 2xCH2), 2.18 (s, 3H, 
CH3); 
13C-NMR (100 MHz; CDCl3):  = 207.2, 200.7, 140.7, 135.4, 129.7, 129.3, 128.3, 
128.0, 37.3, 30.1; m/z (EI)(%): 203 (18, [M+H]•+, 187 (2), 159 (4), 144 (61), 131 
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(100, [C9H7O]
+), 103 (57), 99 (19), 91 (13), 77 (28); IR (KBr): ~ = 3061, 3025, 2907, 
1962, 1714, 1606, 1570, 1494, 1401, 1362, 1165, 1097, 1037, 928, 791, 696 cm-1. 
(E)-2-Methyl-5-styrylfuran (184)[124] 
 
Nach der AAV II (ohne Triethylsilan) werden 101 mg 7-Hydroxy-7-phenylhept-5-in-2-on 
(153) (0.50 mmol), 10 mg Bu4NPF6 (0.025 mmol, 5 mol%) und 15 mg Ca(NTf2)2 (0.025 
mmol, 5 mol%) in 1 ml DCM bei RT für 3 Tage gerührt. Nach der Aufarbeitung und 
säulenchromatographischer Reinigung (3:1 Hex/EtOAc) werden 45 mg von 184 (0.245 mmol, 
49 %) als farbloses Öl erhalten. 
Rf 0.61 (3:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (600 MHz; CDCl3): = 7.46-7.45 (m, 2H, HAr), 7.35-
7.33 (m, 2H, HAr), 7.24-7.22 (m, 1H, HAr), 6.97 (d, J = 16.2 Hz, 1H, CH), 6.84 (d, J = 16.2 
Hz, 1H, CH), 6.25 (m, 1H, HAr), 6.02 (m, 1H, HAr), 2.36 (s, 3H, CH3); 
13C-NMR (150 MHz; 
CDCl3):  = 152.4, 151.9, 137.5, 128.8, 127.4, 126.3, 125.6, 116.8, 110.1, 107.9, 13.9; m/z 
(EI)(%): 184 (100, [M]•+), 169 (8), 141 (27), 131 (8), 115 (11), 103 (9), 91 (27), 77 (16), 57 
(15), 55 (10); IR (KBr): ~ = 3031, 2921, 2854, 1946, 1801, 1737, 1638, 1595, 1532, 1491, 
1446, 1261, 1183, 1019, 955, 780, 749, 692, 574 cm-1. 
3,7-Dimethyloct-6-en-2,5-dion (181) 
 
Nach der AAV XX2 (II Triethylsilan) werden 84 mg 7-Hydroxy-3,7-dimethyloct-5-in-2-on 
(154) (0.50 mmol), 10 mg Bu4NPF6 (0.025 mmol, 5 mol%) und 15 mg Ca(NTf2)2 (0.025 
mmol, 5 mol%) in 1 ml DCM bei RT für 2 h gerührt. Nach der Aufarbeitung und 
säulenchromatographischen Reinigung (3:1 Hex/EtOAc) werden 53 mg von 181 (0.32 mmol, 
64 %) als farbloses Öl erhalten 
Rf 0.18 (3:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (300 MHz; CDCl3): = 6.06 (bs, 1H, =CH), 3.11-3.00 
(m, 1H, CH), 2.93 (dd, J = 17.4 Hz, 8.6 Hz, 1H, CH2), 2.39 (dd, J = 17.4, 4.5 Hz, 1H, CH2), 
2.24 (s, 3H, CH3), 2.11 (s, 3H, CH3), 1.88 (s, 3H, CH3), 1.10 (d, J = 7.1 Hz, 3H, CH3); 
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13C-NMR (75 MHz; CDCl3):  = 211.7, 198.8, 155.6, 123.4, 47.1, 41.8, 28.6, 27.7, 20.8, 
16.5; m/z (EI)(%): 167 (10, [M-H]•+), 153 (9), 113 (29), 111 (26), 97 (24), 83 (100, [C5H7O]
+), 
57 (65), 55 (78); HRMS berechnet für C10H16O2Na: 191.10425, gefunden: 191.10454; IR 
(KBr): ~ = 2968, 2920, 2853, 1712, 1622, 1541, 1450, 1380, 1272, 1126, 1037, 897, 821, 
721 cm-1. 
7-Phenylhept-5-in-3-ol (182) 
 
Nach der AAV II werden 102 mg 1-Phenylhept-2-in-1,5-diol (156) (0.50 mmol), 174 mg 
Triethylsilan (1.5 mmol), 10 mg Bu4NPF6 (0.025 mmol, 5 mol%) und 15 mg Ca(NTf2)2 
(0.025 mmol, 5 mol%) in 1 ml MeNO2 bei RT für 15 min. gerührt. Nach der Aufarbeitung und 
säulenchromatographischer Reinigung (3:1 Hex/EtOAc) werden 71 mg von 182 (0.35 mmol, 
71 %) als farbloses Öl erhalten. 
Rf 0.44 (Hex: EtOAc 3:1); 
1H-NMR (600 MHz; CDCl3): = 7.36-7.22 (m, 5H, HAr), 3.69 (m, 
1H, H-3), 3.62 (bs, 2H, H-1), 2.53-2.46 (m, 1H, H-2), 2.40-2.33 (m, 1H, H-2), 1.97 (bs, 1H, 
OH), 1.63-1.55 (m, 2H, H-4), 0.98 (t, J = 7.5 Hz, 3H, H-5); 13C-NMR (150 MHz; CDCl3): 
= 137.1, 128.5, 127.8, 126.5, 80.4, 78.6, 71.6, 29.1, 27.3, 25.1, 9.9; m/z (EI)(%): 144 (100, 
[C11H12]
+), 129 (31), 128 (63), 115 (47), 105 (76), 91 (33), 77 (57), 59 (49); HRMS berechnet 
für C13H17O: 189.12739, gefunden: 189.12692; IR (KBr): ~ = 3435, 2967, 2929, 2881, 2206, 
1711, 1601, 1454, 1272, 1109, 978, 729, 700 cm-1.  
5-Phenylpent-3-in-1-ol (183) 
 
Nach der AAV II werden 88 mg 1-Phenylpent-2-in-1,5-diol (159) (0.50 mmol), 174 mg 
Triethylsilan (1.5 mmol), 10 mg Bu4NPF6 (0.025 mmol, 5 mol%) und 15 mg Ca(NTf2)2 (0.025 
mmol, 5 mol%) in 1 ml DCM in der Mirkowelle bei 50 °C für 15 min. gerührt. Nach der 
Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung (1:1 Hex/EtOAc) werden 35 mg von 
183 (0.22 mmol, 44 %) als farbloses Öl erhalten. 
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Rf 0.62 (Hex: EtOAc 1:1); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 7.35-7.21 (m, 5H, HAr), 3.73 (t, 
J = 6.2 Hz, 2H, OCH2), 3.61 (s, 2H, Ph-CH2), 2.53-2.49 (m, 2H, CH2); 
13C-NMR (100 MHz; 
CDCl3): = 137.1, 128.5, 127.8, 126.6, 80.1, 78.8, 61.3, 25.1, 23.3; m/z (EI)(%): 160 (25, 
[M]•+), 144 (35), 129 (59), 115 (47), 105 (100, [C8H9]
+), 91 (57), 77 (64), 69 (4); HRMS 
berechnet für C11H12ONa: 183.07804, gefunden: 183.07784; IR (KBr): ~ = 3434, 2919, 
2895, 2206, 1720, 1633, 1494, 1389, 1270, 1043, 848, 703, 699 cm-1.  
1-Chloro-3-methylbut-2-en (200)[125] 
 
In 200 ml DCM werden 20.000 g Dimethylallylalkohol (232 mmol, 1.0 eq.) gelöst, bei 0 °C 
werden 27.400 g Acetylchlorid (348 mmol, 1.5 eq.) hinzugegeben und für 2 h bei RT gerührt. 
Nach der Hydrolyse mit ges. wäs. NaHCO3-Lsg. wird dreimal mit Et2O extrahiert. Die 
vereinigten organischen Phasen werden über Na2SO4 getrocknet und das Lösungsmittel am 
Rotationsverdampfer entfernt. Nach der destillativen Reinigung im Vakuum (554 mbar, Sdp.: 
83-85 °C) werden 16.820 g (161 mmol, 69 %) von 200 als farbloses Öl erhalten. 
Rf n.b.; 
1H-NMR (300 MHz; CDCl3): = 5.42 (m, 1H, =CH), 4.06 (d, J = 8.0 Hz, 2H, CH2), 
1.75 (s, 3H, CH3), 1.71 (s, 3H, CH3); 
13C-NMR (75 MHz; CDCl3):  = 140.0, 120.8, 41.5, 
26.0, 18.0; m/z (EI)(%): 104.2 (25, [M]•+), 69 (66), 57 (100, [C4H7]
+); IR (KBr): ~ = 2976, 
2736, 1737, 1667, 1448, 1380, 1254, 1150, 1112, 1023, 983, 924, 840, 739 cm-1. 
Diethyl-2-(3-methylbut-2-en-1-yl)malonat (201)[126] 
 
Nach AAV VI werden aus 30 ml EtOH und 800 mg NaH (20 mmol, 1.0 eq., 60 %ig in 
Mineralöl) eine EtONa-Lsg. hergestellt und damit 3.524 g Diethylmalonat (22 mmol, 1.1 eq.) 
deprotoniert. Danach werden 3.137 g 1-Chloro-3-methylbut-2-en (200) (20 mmol, 1.0 eq.) 
hinzugegeben und für 5 h bei RT gerührt. Nach der Aufarbeitung und destillativer Reinigung 
im Vakuum (4 mbar, Sdp.: 105-110 °C) werden 3.700 g (16.21 mmol, 81 %) von 201 als 
farbloses Öl erhalten. 
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Rf 0.40 (10:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (300 MHz; CDCl3): = 5.06 (m, 1H, =CH), 4.17 (q, J = 
7.1 Hz, 4H, EtO2C: 2xCH2), 3.31 (t, J = 7.7 Hz, 1H, CH), 2.60-2.55 (m, 2H, CH2), 1.67 (s, 
3H, CH3), 1.62 (s, 3H, CH3), 1.25 (t, J = 7.1 Hz, 6H, EtO2C: 2xCH3); 
13C-NMR (75 MHz; 
CDCl3):  = 169.4, 134.9, 119.8, 61.4, 52.4, 27.7, 25.9, 17.9, 14.2; m/z (EI)(%): 227 (10, [M-
H]•+), 183 (6), 154 (6), 81 (34), 69 (57), 57 (100, [C4H7]
+); IR (KBr): ~ = 2981, 2929, 1738, 
1450, 1372, 1332, 1149, 1037, 860 cm-1. 
Diethyl-2-(3-methylbut-2-en-1-yl)-2-(prop-2-in-1-yl)malonat (203)[127] 
 
Nach AAV VII werden in 50 ml THF 880 mg NaH (22.00 mmol, 1.1 eq., 60%ig in Mineralöl) 
suspendiert und damit 4.566 g Diethyl-2-(3-methylbut-2-en-1-yl)malonat (201) (20.00 mmol, 
1.0 eq.) deprotoniert. Danach werden 2.44 ml Propargylbromid-Lsg. (22.00 mmol, 1.1 eq.) 
hinzugegeben und für 5 h bei RT gerührt. Nach der Aufarbeitung und destillativer Reinigung 
im Vakuum (HV, Sdp.: 95-100 °C) werden 4.102 g (15.40 mmol, 81 %) von 203 als farbloses 
Öl erhalten. 
Rf 0.35 (10:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 4.93-4.88 (m, 1H, =CH), 4.25-
4.13 (m, 4H, EtO2C: 2xCH2), 2.78-2.75 (m, 4H, 2xCH2), 1.99 (t, J = 2.7 Hz, 1H, CCH), 1.69 
(s, 3H, CH3), 1.65 (s, 3H, CH3), 1.24 (t, J = 7.1 Hz, 6H, EtO2C: 2xCH3); 
13C-NMR (100 
MHz; CDCl3):  = 170.2, 136.8, 117.3, 79.6, 71.2, 61.7, 57.1, 30.7, 26.2, 22.5, 18.1, 14.2; m/z 
(EI)(%): 267 (4, [M+H]•+), 227 (57), 221 (9), 197 (21), 192 (95), 181 (85), 153 (36), 135 
(100, [C9H10O]
+), 119 (88), 109 (50), 69 (58); IR (KBr): ~ = 3285, 2982, 2927, 2122, 1736, 
1447, 1370, 1291, 1222, 1193, 1063, 858, 648 cm-1. 
Diethyl-2-(3-methylbut-2-en-1-yl)-2-(3-phenylprop-2-in-1-yl)malonat (185) 
 
Nach AAV VII werden in 15 ml THF 272 mg NaH (6.80 mmol, 1.05 eq., 60%ig in Mineralöl) 
suspendiert und damit 1.500 g Diethyl 2-(3-methylbut-2-en-1-yl)malonat (201) (6.60 mmol, 
1.0 eq.) deprotoniert. Danach werden 1.310 g (3-Bromoprop-1-in-1-yl)benzen (225) 
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(6.80 mmol, 1.05 eq., hergestellt nach AAV IX) hinzugegeben und über Nacht bei RT gerührt. 
Nach der Aufarbeitung und säulenchromatographischen Reinigung (50:1 Hex/EtOAc) werden 
1.582 g (4.62 mmol, 70 %) von 185 als farbloses Öl erhalten. 
Rf 0.36 (10:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 7.39-7.34 (m, 2H, HAr), 7.29-
7.26 (m, 3H, HAr), 4.98 (m, 1H, =CH), 4.29-4.16 (m, 4H, EtO2C: 2xCH2), 2.99 (s, 2H, CH2), 
2.84 (d, J = 7.7 Hz, 2H, CH2), 1.72 (s, 3H, CH3), 1.69 (s, 3H, CH3), 1.27 (t, J = 7.1 Hz, 6H, 
EtO2C: 2xCH3); 
13C-NMR (100 MHz; CDCl3):  = 170.3, 136.7, 131.7, 128.3, 128.0, 123.5, 
117.5, 85.1, 83.3, 61.6, 57.5, 31.0, 26.2, 23.5, 18.2, 14.2; m/z (EI)(%): 342 (1, [M]•+), 297 (7), 
268 (36), 195 (100, [C15H15]
+), 173 (48), 115 (39), 105 (11), 91 (14), 77 (7), 69 (16);  HRMS 
berechnet für C21H26O4Na: 365.17233, gefunden: 365.17227; IR (KBr): ~ = 2982, 2931, 
2228, 1734, 1598, 1445, 1371, 1291, 1192, 1064, 1023, 858, 757, 692 cm-1. 
(4-Methylpent-3-en-1,1-diyldisulfonyl)dibenzen (204')[128] 
 
Unter Argonatmosphäre werden in 5 ml DMF 80 mg NaH (2.00 mmol, 1.0 eq., 60 %ig in 
Mineralöl) suspendiert. Bei 0 °C werden 593 mg Bis(phenylsulfonyl)methan (2.00 mmol, 
1.0 eq.) zugegeben und 0.5 h bei RT gerührt. Wieder bei 0 °C werden 209 mg 1-Chloro-3-
methylbut-2-en (200) (2.00 mmol, 1.0 eq.) zugetropft, 92 mg TBAI (0.1 mmol, 5 mol%) 
zugegeben und bei 40 °C für 4 h gerührt. Nach der Aufarbeitung (AAV VII) und 
säulenchromatographischer Reinigung (1:1 Hex/EtOAc) werden 627 mg (1.72 mmol, 86 %) 
von 204' als farbloses viskoses Öl erhalten. 
Rf 0.39 (1:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (600 MHz; CDCl3): = 7.96-7.95 (m, 4H, HAr), 7.71-
7.68 (m, 2H, HAr), 7.59-7.56 (m, 4H, HAr), 5.04 (t, J = 6.5 Hz, 1H, =CH), 4.42 (t, J = 6.1 Hz, 
1H, CH), 2.88-2.86 (m, 2H, CH2), 1.60 (s, 3H, CH3), 1.47 (s, 3H, CH3); 
13C-NMR (150 MHz; 
CDCl3):  = 138.3, 136.2, 134.7, 129.7, 129.2, 118.3, 84.3, 25.8, 24.9, 17.9; m/z (EI)(%): 365 
(17, [M+H]•+), 223 (100, [C12H15O2S]
+), 81 (22), 77 (18); IR (KBr): ~ = 2924, 2852, 1444, 
1377, 1309, 1145, 1076, 1021, 934, 843, 799, 749, 687 cm-1. 
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(7-Methyl-1-phenyloct-6-en-1-in-4,4-diyldisulfonyl)dibenzen (204)[128] 
 
Nach AAV VII werden in 10 ml THF 44 mg NaH (1.10 mmol, 1.1 eq., 60%ig in Mineralöl) 
suspendiert und damit 365 mg (4-Methylpent-3-en-1,1-diyldisulfonyl)dibenzen (204') 
(1.00 mmol, 1.0 eq.) deprotoniert. Danach werden 205 mg (3-Bromoprop-1-in-1-yl)benzen 
(1.05 mmol, 1.05 eq., hergestellt nach AAV IX) hinzugegeben und über Nacht refluxiert. Nach 
der Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung (3:1 Hex/EtOAc) werden 316 
mg (0.66 mmol, 70 %) von 204 als farbloses viskoses Öl erhalten. 
Rf 0.42 (1:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (600 MHz; CDCl3): = 8.16-8.15 (m, 4H, HAr), 7.68-
7.66 (m, 2H, HAr), 7.56-7.54 (m, 4H, HAr), 7.32-7.27 (m, 5H, HAr), 5.48-5.45 (m, 1H, =CH), 
3.39 (s, 2H, CH2), 3.10 (d, J = 6.7 Hz, 2H, CH2), 1.77 (s, 3H, CH3), 1.58 (s, 3H, CH3); 
13C-
NMR (150 MHz; CDCl3):  = 137.3, 137.0, 134.7, 131.8, 131.7, 128.6, 128.5, 128.4, 123.0, 
115.2, 89.8, 85.9, 82.1, 28.4, 26.4, 21.7,.18.5; m/z (EI)(%): 479 (1, [M+H]•+), 336 (100, 
[C21H20O2S]
+), 195 (85), 165 (36), 115 (24), 91 (11), 77 (20); IR (KBr): ~ = 3065, 3024, 
2920, 2227, 15884, 1489, 1445, 1330, 1217, 1148, 1077, 756, 689, 572, 529 cm-1. 
Diethyl-2-(3-methylbut-2-en-1-yl)-2-(pent-2-in-1-yl)malonat (205) 
 
Nach AAV VII werden in 6 ml DMF 44 mg NaH (1.10 mmol, 1.1 eq., 60%ig in Mineralöl) 
suspendiert und damit 228 mg Diethyl-2-(3-methylbut-2-en-1-yl)malonat (201) (1.00 mmol, 
1.0 eq.) deprotoniert. Danach werden 177 mg 1-Bromopent-2-in (1.05 mmol, 1.05 eq.) 
hinzugegeben und über Nacht bei RT gerührt. Nach der Aufarbeitung und säulenchromatogra-
phischer Reinigung (20:1 Hex/EtOAc) werden 152 mg (0.52 mmol, 52 %) von 205 als 
farbloses Öl erhalten. 
Rf  0.32 (10:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 4.94-4.89 (m, 1H, =CH), 4.24-
4.11 (m, 4H, EtO2C: 2xCH2), 2.74 (d, J = 7.7 Hz, 2H, CH2), 2.71 (t, J = 2.4 Hz, 2H, CH2), 
2.11 (tq, J = 7.5 Hz, 2.4 Hz, 2H, CH2), 1.68 (s, 3H, CH3), 1.65 (s, 3H, CH3), 1.23 (t, J = 7.1 
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Hz, 6H, EtO2C: 2xCH3), 1.07 (t, J = 7.5 Hz, 3H, CH3); 
13C-NMR (100 MHz; CDCl3):  = 
170.5, 136.4, 117.6, 85.0, 74.3, 61.7, 61.4, 57.5, 30.7, 26.2, 22.9, 22.8, 18.1, 14.2, 12.5; m/z 
(EI)(%): 294 (3, [M]•+), 249 (6), 227 (15), 220 (95), 205 (23), 191 (27), 181 (50), 147 (100, 
[C11H15]
+), 109 (24), 69 (33), 55 (11); HRMS berechnet für C17H26O4Na: 317.17233, 
gefunden: 317.17236; IR (KBr): ~ = 2979, 2934, 1737, 1448, 1370, 1289, 1194, 1095, 1061, 
1021, 859 cm-1. 
Diethyl-2-(3-methylbut-2-en-1-yl)-2-(3-(trimethylsilyl)prop-2-in-1-yl)malonat (206) 
 
Unter Argonatmosphäre werden in 25 ml THF 485 mg Propargylalkohol (8.65 mmol, 1.0 eq.) 
gelöst und bei -78 °C 16.00 ml n-BuLi Lsg. (25.95 mmol, 3.0 eq., 1.6 M in Hexan) 
hinzugetropft und für 30 min. gerührt. Danach werden 3.290 g Chlortrimethylsilan 
(30.28 mmol, 3.5 eq.) bei -78 °C hinzugegeben und für 1 h bei RT gerührt. Nach der 
Hydrolyse mit 10 % wäs. HCl werden die Phasen getrennt, die wässrige Phase dreimal mit 
Et2O extrahiert, die vereinigten organischen Phasen über Na2SO4 getrocknet und das 
Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Nach der Filtration über Kieselgel werden 
784 mg (6.11 mmol, 71 %) von 3-(Trimethylsilyl)prop-2-in-1-ol (206') als farbloses 
Rohprodukt erhalten und für Folgereaktionen direkt verwendet.  
Teilweise Charakterisierung von 206': Rf 0.36 (5:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; 
CDCl3): = 4.26 (s, 2H, CH2), 1.79 (bs, 1H, OH), 0.17 (s, 9H, TMS: 3xCH3); 
13C-NMR (100 
MHz; CDCl3): = 103.8, 90.7, 51.6, -0.2.  
Nach AAV VII werden in 10 ml THF 88 mg NaH (2.20 mmol, 1.1 eq., 60%ig in Mineralöl) 
suspendiert und damit 457 mg Diethyl-2-(3-methylbut-2-en-1-yl)malonat (201) (2.00 mmol, 
1.0 eq.) deprotoniert. Danach werden 401 mg (3-Bromoprop-1-in-1-yl)trimethylsilan (2.10 
mmol, 1.05 eq., hergestellt aus 206' nach AAV IX ) hinzugegeben und über Nacht bei RT 
gerührt. Nach der Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung (20:1 Hex/EtOAc) 
werden 460 mg (1.36 mmol, 68 %) von 206 als farbloses Öl erhalten. 
Rf 0.38 (10:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 4.92-4.87 (m, 1H, =CH), 4.25-
4.11 (m, 4H, EtO2C: 2xCH2), 2.77 (s, 2H, CH2), 2.76 (d, J = 7.8 Hz, 2H, CH2), 1.69 (s, 3H, 
CH3), 1.66 (s, 3H, CH3), 1.24 (t, J = 7.1 Hz, 6H, EtO2C: 2xCH3), 0.11 (s, 9H, TMS: 3xCH3); 
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13C-NMR (100 MHz; CDCl3): = 170.2, 136.6, 117.5, 102.2, 87.8, 61.6, 57.4, 30.8, 26.2, 
23.9, 18.1, 14.2, 0.1; m/z (EI)(%): 338 (22, [M]•+), 293 (14), 265 (43), 235 (24), 191 (58), 147 
(52), 119 (77), 73 (100, [C3H9Si]
+),69 (46); HRMS berechnet für C18H30O4
28Si: 338.19079, 
gefunden: 338.19016; IR (KBr): ~ = 2966, 2853, 2179, 1735, 1447, 1370, 1286, 1249, 1220, 
1185, 1030, 843, 759, 696 cm-1. 
3-Cyclopropylprop-2-in-1-ol (207')[129]  
 
Nach der AVV V werden 264 mg Ethinylcyclopropan (4.00 mmol, 1.0 eq.) in 10 ml THF 
gelöst und bei -78 °C 3.00 ml n-BuLi Lsg. (4.80 mmol, 1.2 eq., 1.6 M in Hexan) 
hinzugetropft und für 30 min. gerührt. Danach werden 144 mg p-Formaldehyd (4.80 mmol, 
1.2 eq.) bei -78 °C hinzugegeben und für 2 h bei RT gerührt. Nach der Aufarbeitung und 
säulenchromatographischer Reinigung (5:1 Hex/EtOAc), werden 280 mg (2.91 mmol, 73 %) 
von 207' als farbloses Öl erhalten.  
Rf 0.29 (3:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 4.19 (s, 2H, OCH2), 2.05 (bs, 
1H, OH), 1.27-1.19 (m, 1H, CH), 0.77-0.72 (m, 2H, CH2), 0.68-0.64 (m, 2H, CH2); 
13C-NMR 
(100 MHz; CDCl3): = 89.6, 73.8, 51.4, 8.3, -0.5; m/z (EI)(%): 96 (45, [M
+]), 81 (100, 
[C5H5O]
+), 67 (29), 65 (20), 53 (45), 41 (35); IR (KBr): ~ = 3354, 2979, 2929, 2868, 2240, 
1504, 1365, 1303, 1247, 1145, 998, 878, 763, 699 cm-1. 
Diethyl 2-(3-cyclopropylprop-2-in-1-yl)-2-(3-methylbut-2-en-1-yl)malonat (207) 
 
Nach AAV VII werden in 10 ml THF 66 mg NaH (1.65 mmol, 1.1 eq., 60%ig in Mineralöl) 
suspendiert und damit 342 mg Diethyl-2-(3-methylbut-2-en-1-yl)malonat (201) (1.50 mmol, 
1.0 eq.) deprotoniert. Danach werden 250 mg (3-Bromoprop-1-in-1-yl)cyclopropan 
(1.57 mmol, 1.05 eq., hergestellt aus 207' nach AAV IX) hinzugegeben und für 3 h refluxiert. 
Nach der Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung (20:1 Hex/EtOAc) werden 
244 mg (0.80 mmol, 53 %) von 207 als farbloses Öl erhalten. 
 154 
Rf 0.41 (10:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 4.89-4.84 (m, 1H, =CH), 4.20-
4.08 (m, 4H, EtO2C: 2xCH2), 2.69 (d, J = 7.72 Hz, 2H, CH2), 2.64 (d, J = 2.0 Hz, 2H, CH2), 
1.65 (s, 3H, CH3), 1.61 (s, 3H, CH3), 1.20 (t, J = 7.1 Hz, 6H, EtO2C: 2xCH3), 1.15-1.08 (m, 
1H, cy-Propyl: CH), 0.67-0.63 (m, 2H, cy-Propyl: CH2), 0.55-0.51 (m, 2H, cy-Propyl:, CH2); 
13C-NMR (100 MHz; CDCl3):  = 170.3, 136.3, 117.6, 86.4, 70.2, 61.4, 57.4, 30.7, 26.1, 
22.8, 18.0, 14.1, 8.1, -0.4; m/z (EI)(%): 307 (4, [M+]), 261 (4), 232 (74), 217 (27), 189 (13), 
173 (24), 159 (100, [C12H15]
+), 145 (32), 131 (41), 105 (16), 69 (29); HRMS berechnet für 
C18H26O4Na: 329.17233, gefunden: 329.17224; IR (KBr): ~ = 2982, 2930, 2251, 1736, 1447, 
1369, 1289, 1221, 1191, 1061, 887, 859 cm-1. 
4-Methyl-N-(3-methylbut-2-en-1-yl)benzensulfonamid (209)[130] 
 
In 125 ml Acetonitril wurden 6.421 g p-Toluolsulfonamid (37.5 mmol, 1.5 eq.), 2.615 g 
1-Chloro-3-methylbut-2-en (200) (25.0 mmol, 1.0 eq.), 5.183 g K2CO3 (37.5 mmol, 1.5 eq.) 
und 923 mg TBAI (2.5 mmol, 0.1 eq.) gelöst und über Nacht refluxiert. Nach der 
Aufarbeitung (AAV VII) und säulenchromatographischer Reinigung (5:1 Hex/EtOAc) werden 
4.711 g (19.68 mmol, 79 %) von 209 als farbloser Feststoff erhalten. 
Rf 0.14 (10:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (300 MHz; CDCl3): = 7.75 (d, J = 8.3 Hz, 2H, HAr), 
7.34-7.27 (m, 2H, HAr), 5.10-5.00 (m, 1H, =CH), 4.37-4.27 (m, 1H, NH), 3.53 (t, J = 6.4 Hz, 
2H, CH2), 2.43 (s, 3H, CH3-Tos), 1.63 (s, 3H, CH3), 1.53 (s, 3H, CH3); 
13C-NMR (150 MHz; 
CDCl3):  = 143.3, 137.5, 137.1, 129.6, 127.2, 118.9, 41.0, 25.5, 21.5, 17.7; m/z (EI)(%): 239 
(4, [M]•+), 224 (17), 184 (13), 155 (25), 139 (6), 92 (16), 91 (48), 89 (5), 84 (100, [C5H10N]
+), 
69 (8); IR (KBr): ~ = 3266, 2978, 2930, 2315, 2099, 1922, 1808, 1665, 1595, 1423, 1312, 
1156, 1094, 1047, 869, 813, 672 cm-1. 
4-Methyl-N-(3-methylbut-2-en-1-yl)-N-(pent-2-in-1-yl)benzensulfonamid (210) 
 
Nach AAV VII werden in 10 ml DMF 52 mg NaH (1.29 mmol, 1.1 eq., 60%ig in Mineralöl) 
suspendiert und damit 280 mg 4-Methyl-N-(3-methylbut-2-en-1-yl)benzensulfonamid (209) 
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(1.17 mmol, 1.0 eq.) deprotoniert. Danach werden 181 mg 1-Bromopent-2-in (1.23 mmol, 
1.05 eq.) hinzugegeben und bei RT für 2 h gerührt. Nach der Aufarbeitung und säulen-
chromatographischer Reinigung (5:1 Hex/EtOAc) werden 323 mg (1.05 mmol, 89 %) von 
210 als farbloses viskoses Öl erhalten. 
Rf 0.20 (10:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (600 MHz; CDCl3): = 7.74-7.73 (m, 2H, HAr), 7.29-
7.27 (m, 2H, HAr), 5.12-5.09 (m, 1H, =CH), 4.02 (bs, 2H, CH2), 3.79 (d, J = 7.3 Hz, 2H, 
CH2), 2.42 (s, 3H, CH3-Tos), 1.92-1.88 (m, 2H, CH2), 1.72 (s, 3H, CH3), 1.67 (s, 3H, CH3), 
0.89 (t, J = 7.6 Hz, 3H, CH3); 
13C-NMR (150 MHz; CDCl3):  = 143.2, 128.7, 136.5, 129.3, 
128.0, 118.4, 87.3, 72.4, 44.0, 36.1, 26.0, 21.6, 18.0, 13.6, 12.3; m/z (EI): 304 (3, [M-H]•+), 
290 (5), 276 (61), 250 (21), 155 (40), 150 (95), 134 (38), 91 (100, [C7H7]
+), 69 (19); HRMS 
berechnet für C17H24O2NS: 306.15223, gefunden: 306.15195; IR (KBr): ~ = 2976, 2924, 
2230, 1598, 1446, 1343, 1159, 1095, 1023, 903, 813, 737, 657, 560 cm-1. 
4-Methyl-N-(3-methylbut-2-en-1-yl)-N-(3-phenylprop-2-in-1-yl)benzensulfonamid 
(211)[128] 
 
Nach AAV VII werden in 10 ml THF 44 mg NaH (1.10 mmol, 1.1 eq., 60%ig in Mineralöl) 
suspendiert und damit 365 mg 4-Methyl-N-(3-methylbut-2-en-1-yl)benzenesulfonamid (209) 
(1.00 mmol, 1.0 eq.) deprotoniert. Danach werden 205 mg (3-Bromoprop-1-in-1-yl)benzen 
(225) (1.05 mmol, 1.05 eq., hergestellt nach AAV IX) hinzugegeben und über Nacht bei 50 °C 
gerührt. Nach der Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung (5:1 Hex/EtOAc) 
werden 198 mg (0.56 mmol, 56 %) von 211 als farbloses viskoses Öl erhalten. 
Rf 0.29 (5:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (600 MHz; CDCl3): = 7.78-7.77 (m, 2H, HAr-Tos), 
7.27-7.21 (m, 5H, HAr), 7.10-7.04 (m, 2H, HAr-Tos), 5.19-5.16 (m, 1H, =CH), 4.27 (s, 2H, 
CH2), 3.88 (d, J = 7.4 Hz, 2H, CH2), 2.32 (s, 3H, CH3-Tos), 1.74 (s, 3H, CH3), 1.69 (s, 3H, 
CH3); 
13C-NMR (150 MHz; CDCl3):  = 143.4, 139.2, 136.1, 131.5, 129.5, 128.4, 128.2, 
127.9, 122.4, 118.1, 85.5, 82.3, 44.3, 36.4, 26.0, 21.5, 18.0;  m/z (EI)(%): 353 (6, [M]•+), 338 
(5), 198 (92), 182 (43), 155 (47), 143 (13), 130 (24), 115 (100, [C9H7]
+), 91 (53), 69 (14); IR 
(KBr): ~ = 2968, 2920, 2324, 1676, 1597, 1489, 1443, 1339, 1259, 1159, 1093, 1026, 961, 
898, 813, 745, 693, 657 cm-1.      
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Diethyl-2-(3-(4-methoxyphenyl)prop-2-in-1-yl)-2-(3-methylbut-2-en-1-yl)malonat (212) 
 
Nach AAV VIII werden in 1 ml Et3N 266 mg Diethyl-2-(3-methylbut-2-en-1-yl)-2-(prop-2-in-
1-yl)malonat (203) (1 mmol, 1.0 eq.), 281 mg 4-Iodanisol (1.2 mmol, 1.2 eq.), 58 mg 
Pd(PPh3)4 (0.05 mmol, 5 mol%) und 2 mg Cu(I)I (0.01 mmol, 1 mol%) gelöst und bei 90 °C 
für 5 h gerührt. Nach der Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung (10:1 
Hex/EtOAc) werden 258 mg (0.69 mmol, 69 %) von 212 als gelbes Öl erhalten. 
Rf 0.25 (10:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (300 MHz; CDCl3): = 7.31-7.27 (m, 2H, HAr), 6.81-
6.77 (m, 2H, HAr), 4.96 (t, J = 7.7 Hz, 1H, =CH), 4.29-4.13 (m, 4H, EtO2C: 2xCH2), 3.79 (s, 
3H, OCH3), 2.96 (s, 2H, CH2), 2.82 (d, J = 7.7 Hz, 2H, CH2), 1.71 (s, 3H, CH3), 1.68 (s, 3H, 
CH3), 1.25 (t, J = 7.0 Hz, 6H, EtO2C: 2xCH3); 
13C-NMR (75 MHz; CDCl3):  = 170.4, 159.4, 
136.6, 133.1, 127.8, 117.5, 113.9, 83.5, 83.1, 61.6, 57.6,.55.4, 30.9, 26.2, 23.5, 18.2, 14.3; m/z 
(EI)(%): 372 (86, [M]•+), 357 (16), 327 (17), 298 (77), 283 (50), 225 (100, [C16H17O]
+), 173 
(59), 145 (46), 121 (37), 69 (11);  HRMS berechnet für C22H28O5Na: 395.18290, gefunden: 
395.18298; IR (KBr): ~ = 2980, 2934, 2222, 1734, 1607, 1510, 1448, 1370, 1294, 1248, 
1179, 1064, 1032, 833, 757, 537 cm-1. 
tert-Butyl(4-iodophenoxy)dimethylsilan (213')[131] 
 
In 15 ml DMF werden 1.320 g 4-Iodphenol (6.00 mmol, 1.0 eq.) gelöst. Dazu werden 539 mg 
Imidazol 7.92 mmol, 1.2 eq.), 995 mg TBS-Cl (6.60 mmol, 1.1 eq.) und 73 mg  4-DMAP 
(0.60 mmol, 0.1 eq.) gegeben und für 3 h bei RT gerührt. Das DMF wird am Rotations-
verdampfer entfernt, der Rückstand mit DCM aufgenommen und mit ges. wäs. NaCl-Lsg. 
gewaschen. Die wässrige Phase wird zweimal mit DCM extrahiert, die vereinigten 
organischen Phasen über Na2SO4 getrocknet und das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer 
entfernt. Nach der säulenchromatographischen Reinigung (10:1 Hex/EtOAc) werden 1.825 g 
(5.46 mmol, 70 %) von 213' als farbloses Öl erhalten.  
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Rf 0.79 (5:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (600 MHz; CDCl3): = 7.52-7.48 (m, 2H, HAr), 6.62-
6.60 (m, 2H, HAr), 0.97 (s, 9H, C(CH3)3), 0.19 (s, 6H, 2xCH3); 
13C-NMR (150 MHz; CDCl3): 
 = 155.8, 138.4, 122.7, 83.9, 25.8, 18.4, -4.3;  m/z (EI)(%): 334 (100, [M]•+), [C12H19IOSi]
+), 
277 (71), 150 (40), 115 (13), 57 (6); IR (KBr): ~ = 2947, 2857, 1581, 1479, 1258, 1167, 
1004, 907, 825, 720, 669 cm-1.      
Diethyl-2-(3-(4-((tert-butyldimethylsilyl)oxy)phenyl)prop-2-in-1-yl)-2-(3-methylbut-2-en-
1-yl)malonat (213) 
 
Nach AAV VIII werden in 5 ml Et3N 1.332 g Diethyl-2-(3-methylbut-2-en-1-yl)-2-(prop-2-in-
1-yl)malonat (203) (5 mmol, 1.0 eq.), 1.755 g tert-Butyl(4-iodophenoxy)dimethylsilan (213') 
(5.25 mmol, 1.05 eq.), 289 mg Pd(PPh3)4 (0.25 mmol, 5 mol%) und 10 mg Cu(I)I 
(0.05 mmol, 1 mol%) gelöst und bei 90 °C für 5 h gerührt. Nach der Aufarbeitung und 
säulenchromatographischer Reinigung (Hex: EtOAc 10:1) werden 1.488 g (3.15 mmol, 63 %) 
von 213 als gelbliches Öl erhalten. 
Rf 0.65 (10:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (600 MHz; CDCl3): = 7.23-7.22 (m, 2H, HAr), 6.73-
6.72 (m, 2H, HAr), 4.98-4.95 (m, 1H, =CH), 4.27-4.15 (m, 4H, EtO2C: 2xCH2), 2.96 (s, 2H, 
CH2), 2.82 (d, J = 7.7 Hz, 2H, CH2), 1.71 (s, 3H, CH3), 1.68 (s, 3H, CH3), 1.26 (t, J = 7.1 Hz, 
6H, EtO2C: 2xCH3), 0.97 (s, 9H, TBS: C(CH3)3), 0.18 (s, 6H, TBS: 2xCH3); 
13C-NMR (150 
MHz; CDCl3):  = 170.4, 155.7, 136.6, 133.1, 120.2, 117.5, 116.3, 83.6, 83.2, 61.6, 57.6, 
30.9, 26.3, 25.8, 23.5, 18.4, 18.2, 14.3, -4.3; m/z (EI)(%): 472 (100, [M]•+, [C27H40O5Si]
+), 
457 (10), 427 (12), 398 (42), 383 (26), 341 (9), 325 (22), 245 11), 173 (26), 69 (5); HRMS 
berechnet für C27H40O5NaSi: 495.25372, gefunden: 495.25323; IR (KBr): ~ = 2932, 2860, 
2223, 1734, 1602, 1506, 1445, 1367, 1260, 1171, 1098, 1060, 1014, 909, 839, 780, 678 cm-1. 
Diethyl-2-(3-(4-hydroxyphenyl)prop-2-in-1-yl)-2-(3-methylbut-2-en-1-yl)malonat (214) 
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In 10 ml THF werden 473 mg Diethyl-2-(3-(4-((tert-butyldimethylsilyl)oxy)phenyl)prop-2-in-
1-yl)-2-(3-methylbut-2-en-1-yl)malonat (213) (1.00 mmol, 1.0 eq.) gelöst und 379 mg 
TBAF·3H2O (1.20 mmol, 1.2 eq.) hinzugegeben und die Reaktionslösung 0.5 h bei RT 
gerührt. Nach der Hydrolyse mit ges. wäs. NH4Cl-Lsg. werden die Phasen getrennt, die 
wässrige Phase dreimal mit Et2O extrahiert, die vereinigten organischen Phasen über Na2SO4 
getrocknet und das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Nach der 
säulenchromatographischen Reinigung (3:1 Hex/EtOAc) werden 315 mg (0.88 mmol, 88 %) 
von 214 als farbloses Öl erhalten.  
Rf 0.22 (5:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 7.21-7.17 (m, 2H, HAr), 6.74-
6.71 (m, 2H, HAr), 5.76 (bs, 1H, OH), 4.98-4.94 (m, 1H, =CH), 4.28-4.16 (m, 4H, EtO2C: 
2xCH2), 2.96 (s, 2H, CH2), 2.82 (d, J = 7.7 Hz, 2H, CH2), 1.71 (s, 3H, CH3), 1.67 (s, 3H, 
CH3), 1.26 (t, J = 7.1 Hz, 6H, EtO2C: 2xCH3); 
13C-NMR (100 MHz; CDCl3):  = 170.7, 
155.9, 136.8, 133.3, 117.4, 115.5, 83.2, 83.1, 61.8, 57.6, 30.9, 26.2, 23.5, 18.2, 14.2; m/z 
(EI)(%): 358 (68, [M]•+), 343 (18), 313 (18), 284 (95), 269 (48), 211 (100, [C15H15O]
+), 173 
(45), 131 (42), 107 (20), 69 (13); HRMS berechnet für C21H26O5Na: 381.16725, gefunden: 
381.16690; IR (KBr): ~ = 3437, 2979, 2926, 2226, 1725, 1606, 1509, 1446, 1377, 1274, 
1212, 1065, 1017, 837, 730, 544 cm-1. 
Diethyl-2-(3-(4-chlorophenyl)prop-2-in-1-yl)-2-(3-methylbut-2-en-1-yl)malonat (215) 
 
Nach AAV VIII werden in 1 ml Et3N 266 mg Diethyl-2-(3-methylbut-2-en-1-yl)-2-(prop-2-in-
1-yl)malonat (203) (1 mmol, 1.0 eq.), 262 mg 4-Chloriodbenzen (1.10 mmol, 1.1 eq.), 58 mg 
Pd(PPh3)4 (0.05 mmol, 5 mol%) und 2 mg Cu(I)I (0.01 mmol, 1 mol%) gelöst und bei 90 °C 
für 5 h gerührt. Nach der Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung (Hex: 
EtOAc 10:1) werden 298 mg (0.79 mmol, 79 %) von 215 als gelbliches Öl erhalten. 
Rf 0.51 (10:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (300 MHz; CDCl3): = 7.30-7.22 (m, 4H, HAr), 4.98-
4.92 (m, 1H, =CH), 4.29-4.14 (m, 4H, EtO2C: 2xCH2), 2.97 (s, 2H, CH2), 2.82 (d, J = 7.7 Hz, 
2H, CH2), 1.71 (s, 3H, CH3), 1.67 (s, 3H, CH3), 1.26 (t, J = 7.1 Hz, 6H, EtO2C: 2xCH3); 
13C-
NMR (75 MHz; CDCl3):  = 170.3, 136.8, 134.0, 133.0, 128.7, 122.0, 117.4, 86.3, 82.3, 61.7, 
57.4, 31.0, 26.2, 23.5, 18.2, 14.2; m/z (EI)(%): 376 (4, [M]•+), 302 (54), 287 (24), 229 (100, 
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[C15H14Cl]
+), 193 (23), 173 (53), 149 (32), 115 (9), 69 (27); HRMS berechnet für 
C21H25O4ClNa: 399.13336, gefunden: 399.13348; IR (KBr): ~ = 2978, 2922, 2238, 1736, 
1544, 1453, 1382, 1291, 1190, 1069, 1019, 831, 526 cm-1. 
Diethyl-2-(3-methylbut-2-en-1-yl)-2-(3-(4-(trifluoromethyl)phenyl)prop-2-in-1-yl)-
malonat (216) 
 
Nach AAV VIII werden in 1.5 ml Et3N 266 mg Diethyl-2-(3-methylbut-2-en-1-yl)-2-(prop-2-
in-1-yl)malonat (203) (1 mmol, 1.0 eq.), 270 mg 4-Bromtrifluormethylbenzen (1.20 mmol, 
1.2 eq.), 58 mg Pd(PPh3)4 (0.05 mmol, 5 mol%) und 2 mg Cu(I)I (0.01 mmol, 1 mol%) gelöst 
und bei 90 °C für 5 h gerührt. Nach der Aufarbeitung und säulenchromatographischer 
Reinigung (Hex: EtOAc 10:1) werden 306 mg (0.75 mmol, 75 %) von 216 als gelbes Öl 
erhalten. 
Rf 0.19 (10:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 7.54-7.51 (m, 2H, HAr), 7.46-
7.44 (m, 2H, HAr), 4.98-4.94 (m, 1H, =CH), 4.28-4.16 (m, 4H, EtO2C: 2xCH2), 3.00 (s, 2H, 
CH2), 2.82 (d, J = 7.7 Hz, 2H, CH2), 1.72 (s, 3H, CH3), 1.68 (s, 3H, CH3), 1.26 (t, J = 7.1 Hz, 
6H, EtO2C: 2xCH3); 
13C-NMR (100 MHz; CDCl3):  = 170.2, 136.7 (J = 36 Hz), 131.8, 
126.3 (q, J = 203 Hz), 127.3, 125.3,.125.2, 117.3, 88.1, 82.2, 61.7, 57.4, 31.0, 26.2, 23.5, 
18.2, 14.3; 19F-NMR (376 MHz; CDCl3): = -62.9; m/z (EI)(%): 411 (9, [M+H]
•+), 336 (88), 
321 (26), 307 (16), 263 (100, [C16H14F3]
+), 183 (17), 173 (24), 109 (7), 69 (18); HRMS 
berechnet für C22H25O4F3Na: 433.15972, gefunden: 433.15894; IR (KBr): ~ = 2925, 2845, 
2237, 1736, 1617, 1453, 1385, 1321, 1175, 1123, 1065, 845, 664, 613 cm-1. 
Diethyl-2-(3-methylbut-2-en-1-yl)-2-(3-(4-nitrophenyl)prop-2-in-1-yl)malonat (217) 
 
Nach AAV VIII werden in 1.5 ml Et3N 266 mg Diethyl-2-(3-methylbut-2-en-1-yl)-2-(prop-2-
in-1-yl)malonat (203) (1 mmol, 1.0 eq.), 270 mg 4-Bromnitrobenzen (1.20 mmol, 1.2 eq.), 
58 mg Pd(PPh3)4 (0.05 mmol, 5 mol%) und 2 mg Cu(I)I (0.01 mmol, 1 mol%) gelöst und bei 
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90 °C für 5 h gerührt. Nach der Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung 
(Hex: EtOAc 10:1) werden 290 mg (0.75 mmol, 75 %) von 217 als gelbes Öl erhalten. 
Rf 0.24 (10:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 8.15-8.12 (m, 2H, HAr), 7.49-
7.46 (m, 2H, HAr), 4.97-4.93 (m, 1H, =CH), 4.28-4.16 (m, 4H, EtO2C: 2xCH2), 3.02 (s, 2H, 
CH2), 2.81 (d, J = 7.7 Hz, 2H, CH2), 1.71 (s, 3H, CH3), 1.66 (s, 3H, CH3), 1.25 (t, J = 7.1 Hz, 
6H, EtO2C: 2xCH3); 
13C-NMR (100 MHz; CDCl3):  = 170.1, 147.0, 136.9, 132.4, 130.4, 
123.6, 117.2, 91.3, 81.8, 61.8, 57.3, 31.0, 26.2, 23.6, 18.2, 14.2; m/z (EI)(%): 388 (8, 
[M+H]•+), 370 (11), 342 (11), 313 (100, [C18H20NO4]
+), 298 (22), 296 (33), 284 (14), 268 
(20), 240 (88), 173 (9), 135 (24), 69 (19); HRMS berechnet für C21H26O6N: 388.17546, 
gefunden: 388.17545; IR (KBr): ~ = 2981, 2931, 2225, 0735, 1594, 1521, 1448, 1344, 1290, 
1222, 1191, 1063, 1018, 855, 750, 688 cm-1. 
Diethyl-2-(3-(3-acetylphenyl)prop-2-in-1-yl)-2-(3-methylbut-2-en-1-yl)malonat (218) 
 
Nach AAV VIII werden in 1.5 ml Et3N 266 mg Diethyl-2-(3-methylbut-2-en-1-yl)-2-(prop-2-
in-1-yl)malonat (203) (1 mmol, 1.0 eq.), 299 mg 3'-Bromacetophenon (1.50 mmol, 1.5 eq.), 
58 mg Pd(PPh3)4 (0.05 mmol, 5 mol%) und 2 mg Cu(I)I (0.01 mmol, 1 mol%) gelöst und bei 
90 °C für 5 h gerührt. Nach der Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung 
(Hex: EtOAc 10:1) werden 218 mg (0.57 mmol, 57 %) von 218 als gelbes Öl erhalten. 
Rf 0.51 (5:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 7.93-7.91 (m, 1H, HAr), 7.87-
7.84 (m, 1H, HAr), 7.55-7.53 (m, 1H, HAr), 7.39-7.35 (m, 1H, HAr), 5.00-4.95 (m, 1H, =CH), 
4.29-4.16 (m, 4H, EtO2C: 2xCH2), 3.00 (s, 2H, CH2), 2.83 (d, J =7.7 Hz, 2H, CH2), 2.58 (s, 
3H, CH3), 1.72 (s, 3H, CH3), 1.69 (s, 3H, CH3), 1.26 (t, J = 7.1 Hz, 6H, EtO2C: 2xCH3); 
13C-
NMR (100 MHz; CDCl3):  = 197.5, 170.3, 137.3, 136.8, 136.1, 131.6, 128.7, 127.7, 124.1, 
117.4, 86.5, 82.4, 61.7, 57.4, 31.0, 26.8, 26.2, 23.5, 18.2, 14.3; m/z (EI)(%): 369 (3, [M-
CH3]
•+), 310 (10), 264 (13), 237 (30), 157 (28), 135 (49), 114 (32), 69 (100, [C5H9]
+), 55 (21); 
HRMS berechnet für C23H28O5Na: 407.18290, gefunden: 407.18240; IR (KBr): ~ = 2977, 
2922, 2858, 2238, 1735, 1690, 1580, 1437, 1382, 1286, 1220, 1189, 1063, 1021, 860, 798, 
688, 597 cm-1. 
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Diethyl-2-(3-methylbut-2-en-1-yl)-2-(3-(4-(2-oxopropyl)phenyl)prop-2-in-1-yl)malonat 
(219) 
 
Nach AAV VIII werden in 1.5 ml Et3N 266 mg Diethyl-2-(3-methylbut-2-en-1-yl)-2-(prop-2-
in-1-yl)malonat (203) (1 mmol, 1.0 eq.), 319 mg 4-Bromphenylaceton (1.50 mmol, 1.5 eq.), 
58 mg Pd(PPh3)4 (0.05 mmol, 5 mol%) und 2 mg Cu(I)I (0.01 mmol, 1 mol%) gelöst und bei 
90 °C für 5 h gerührt. Nach der Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung 
(Hex: EtOAc 10:1) werden 240 mg (0.60 mmol, 60 %) von 219 als gelbes Öl erhalten. 
Rf 0.21 (5:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 7.33-7.29 (m, 2H, HAr), 7.10-
7.08 (m, 2H, HAr), 4.97-4.92 (m, 1H, =CH), 4.26-4.14 (m, 4H, EtO2C: 2xCH2), 3.65 (s, 2H, 
O=CCH2), 2.96 (s, 2H, CH2), 2.81 (d, J = 7.7 Hz, 2H, CH2), 2.13 (s, 3H, O=CCH3), 1.70 (s, 
3H, CH3), 1.67 (s, 3H, CH3), 1.24 (t, J = 7.1 Hz, 6H, EtO2C: 2xCH3); 
13C-NMR (100 MHz; 
CDCl3):  = 205.9, 170.3, 136.6, 134.1, 132.0, 129.4, 122.3, 117.4, 85.3, 83.0, 61.6, 57.4, 
50.8, 30.9, 29.4, 26.2, 23.4, 18.1, 14.2; m/z (EI)(%): 398 (11, [M]•+), 383 (11), 353 (17), 324 
(87), 309 (58), 281 (60), 251 (98), 235 (37), 207 (27), 193 (32), 173 (100, [C8H12O4]
+), 128 
(29), 69 (18); HRMS berechnet für C24H30O5Na: 421.19855, gefunden: 421.19849; IR (KBr): 
~ = 2974, 2921, 2858, 2231, 1730, 1446, 1382, 1291, 1187, 1063, 1023, 853, 692 cm
-1. 
Diethyl-2-(3-(4-formylphenyl)prop-2-in-1-yl)-2-(3-methylbut-2-en-1-yl)malonat (220) 
 
Nach AAV VIII werden in 1.5 ml Et3N 266 mg Diethyl-2-(3-methylbut-2-en-1-yl)-2-(prop-2-
in-1-yl)malonat (203) (1 mmol, 1.0 eq.), 278 mg 4-Brombenzaldehyd (1.50 mmol, 1.5 eq.), 
58 mg Pd(PPh3)4 (0.05 mmol, 5 mol%) und 2 mg Cu(I)I (0.01 mmol, 1 mol%) gelöst und bei 
90 °C für 5 h gerührt. Nach der Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung 
(Hex: EtOAc 10:1) werden 260 mg (0.70 mmol, 70 %) von 220 als gelbes Öl erhalten. 
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Rf 0.30 (5:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 9.98 (s, 1H, CHO), 7.81-7.77 
(m, 2H, HAr), 7.51-7.48 (m, 2H, HAr), 4.99-4.94 (m, 1H, =CH), 4.29-4.16 (m, 4H, EtO2C: 
2xCH2), 3.02 (s, 2H, CH2), 2.83 (d, J = 7.7 Hz, 2H, CH2), 1.71 (s, 3H, CH3), 1.68 (s, 3H, 
CH3), 1.26 (t, J = 7.1 Hz, 6H, EtO2C: 2xCH3); 
13C-NMR (100 MHz; CDCl3):  = 191.6, 
170.2, 136.9, 135.4, 132.3, 129.8, 129.6, 117.3, 89.9, 82.7, 61.8, 57.4, 31.0, 26.2, 23.7 18.2, 
14.3 ; m/z (EI)(%): 371 (16, [M+H]•+), 296 (79), 281 (22), 267 (23), 251 (17), 223 (100, 
[C16H15O]
+), 195 (31), 173 (37), 143 (17), 135 (31), 115 (40), 91 (12), 69 (31); HRMS 
berechnet für C22H27O5: 371.18530, gefunden: 371.18439; IR (KBr): ~ = 2981, 2929, 2857, 
2733, 2226, 1733, 1602, 1562, 1447, 1382, 1294, 1200, 1063, 1019, 834, 757, 669, 532 cm-1. 
Ethyl-2-cyclopentylidenacetat (223')[56] 
 
In 30 ml THF werden 600 mg NaH (15.00 mmol, 1.0 eq. 60 %ig in Mineralöl) suspendiert, 
bei 0 °C langsam 3.363 g Triethylphosphonoacetat (15.00 mmol, 1.0 eq.) hinzugetropft und 
für 0.5 h bei RT gerührt. Bei 0 °C werden 1.893 g Cyclopentanon (22.50 mmol, 1.5 eq.) 
hinzugegeben und über Nacht bei RT gerührt. Nach der Hydrolyse mit ges. wäs. NaCl-Lsg. 
werden die Phasen getrennt, die wässrige Phase dreimal mit Et2O extrahiert, die vereinigten 
organischen Phasen über Na2SO4 getrocknet und das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer 
entfernt. Nach der destillativen Reinigung im Vakuum (13 mbar, Sdp.: 86-89 °C) werden 
1.781 g (11.55 mmol, 77 %) von 223' als farbloses Öl erhalten. 
Rf 0.30 (5:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (600 MHz; CDCl3): = 5.79-5.78 (m, 1H, =CH), 4.13 (q, 
J = 7.1 Hz, 2H, OCH2), 2.77-2.74 (m, 2H, =CCH2), 2.43-2.40 (m, 2H, =CCH2), 1.76-1.71 (m, 
2H, CH2), 1.67-1.62 (m, 2H, CH2), 1.26 (t, J =7.1 Hz, 3H, CH3); 
13C-NMR (150 MHz; 
CDCl3):  = 169.2, 167.1, 111.8, 59.5, 36.1, 32.8, 26.6, 25.6, 14.5; m/z (EI)(%): 154 (90, 
[M]•+), 126 (73), 109 (70), 81 (62), 79 (100, [C6H7]
+), 67 (90), 53 (85); IR (KBr): ~ = 2959, 
2879, 1712, 1652, 1454, 1371, 1199, 1122, 1040, 859, 716, 620 cm-1. 
Diethyl-2-(2-cyclopentylidenethyl)malonat (223) 
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In 20 ml Et2O werden 1.175 g Ethyl-2-cyclopentylidenacetat (223') (7.62 mmol, 1 eq.) gelöst, 
bei 0 °C 423 mg LAH (11.43 mmol, 1.5 eq.) hinzugegeben und 0.5 h bei RT gerührt. Nach der 
Hydrolyse mit ges. wäs. Na2SO4-Lsg. bei 0 °C und erneutem Rühren für 0.5 h bei RT wird 
abfiltriert, mit Et2O gespült und das Filtrat am Rotationsverdampfer eingeengt. Nach der 
destillativen Reinigung im Vakuum (7 mbar, Sdp.: 84-86 °C) werden 818 mg (7.29 mmol, 
96 %) von 2-Cyclopentylidenethanol (223'') als farbloses Öl erhalten.  
Teilweise Charakterisierung von 223'': Rf 0.30 (5:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (600 MHz; 
CDCl3): = 5.51-5.48 (m, 1H, =CH), 4.12-4.10 (m, 2H, OCH2), 2.28-2.23 (m, 4H, 
2x=CCH2), 1.70-1.65 (m, 2H, CH2), 1.63-1.58 (m, 2H, CH2); 
13C-NMR (150 MHz; CDCl3): 
 = 147.9, 119.2, 61.1, 33.8, 28.7, 26.4, 26.1. 
Nach AAV VI werden aus 15 ml EtOH und 240 mg NaH (6.00 mmol, 1.05 eq., 60 %ig in 
Mineralöl) eine EtONa-Lsg. hergestellt und damit 1.006 g Diethylmalonat (6.28 mmol, 
1.1 eq.) deprotoniert. Danach werden 1.000 g (2-Bromethyliden)cyclopentan (5.71 mmol, 
1.0 eq., hergestellt aus 223'' nach AAV IX) hinzugegeben und über Nacht bei RT gerührt. 
Nach der Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung (20:1 Hex/EtOAc) werden 
944 mg (3.71 mmol, 65 %) von 223 als farbloses Öl erhalten. 
Rf 0.40 (10:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 5.20-5.14 (m, 1H, =CH), 4.18 
(q, J = 7.1 Hz, 4H, EtO2C: 2xCH2), 3.34 (t, J = 7.7 Hz, 1H, CH), 2.59-2.54 (m, 2H, CH2), 
2.22-2.18 (m, 4H, 2xCH2), 1.68-1.54 (m, 4H, 2xCH2), 1.25 (t, J = 7.1 Hz, 6H, EtO2C: 
2xCH3); 
13C-NMR (100 MHz; CDCl3):  = 169.5, 146.8, 115.3, 61.4, 52.3, 33.8, 29.2, 28.8, 
26.5, 26.4, 14.2; m/z (EI)(%): 255 (6, [M+H]•+), 209 (6), 173 (100, [C8H13O4]
+), 160 (64), 107 
(51), 95 (55), 79 (95), 55 (45); HRMS berechnet für C14H23O4: 255.15909, gefunden: 
255.15918; IR (KBr): ~ = 2955, 2231, 1736, 1447, 1372, 1335, 1270, 1234, 1156, 1096, 
1033, 859 cm-1. 
Diethyl-2-(2-cyclopentylidenethyl)-2-(3-phenylprop-2-in-1-yl)malonat (226) 
 
Nach AAV VII werden in 15 ml DMF 553 mg NaH (3.72 mmol, 1.05 eq., 60%ig in 
Mineralöl) suspendiert und damit 900 mg Diethyl-2-(2-cyclopentylidenethyl)malonat (223) 
(3.54 mmol, 1.0 eq.) deprotoniert. Danach werden 726 mg (3-Bromoprop-1-in-1-yl)benzen 
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(225) (3.72 mmol, 1.05 eq., hergestellt nach AAV IX) hinzugegeben und über Nacht bei RT 
gerührt. Nach der Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung (20:1 Hex/EtOAc) 
werden 940 mg (2.55 mmol, 70 %) von 226 als farbloses Öl erhalten. 
Rf 0.40 (10:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 7.49-7.46 (m, 1H, HAr), 7.37-
7.27 (m, 4H, HAr), 5.18-5.06 (m, 1H, =CH), 4.26-4.15 (m, 4H, EtO2C: 2xCH2), 3.01-2.96 (s, 
2H, CH2), 2.85-2.82 (m, 1H, CH2), 2.68-2.65 (m, 1H, CH2), 2.31-2.16 (m, 4H, 2xCH2), 1.68-
1.55 (m, 4H, 2xCH2), 1.28-1.23 (m, 6H, EtO2C: 2xCH3); 
13C-NMR (100 MHz; CDCl3):  = 
171.2, 170.4, 148.3, 131.7, 128.3, 127.8, 126.5, 113.0, 85.2, 83.3, 61.6, 61.5, 57.5, 35.9, 34.0, 
32.6, 29.0, 26.4, 23.6, 14.3; m/z (EI)(%): 368 (28, [M]•+), 323 (26), 294 (96), 279 (14), 265 
(17), 249 (20), 221 (100, [C17H17]
+), 173 (12), 115 (45), 105 (19), 91 (24), 55 (12); HRMS 
berechnet für C23H28O4Na: 391.18798, gefunden: 391.18784; IR (KBr): ~ = 2954, 2870, 
2240, 1733, 1443, 1368, 1290, 1212, 1093, 1035, 859, 757, 693 cm-1. 
Ethyl 2-cyclohexylidenacetat (224')[56] 
 
In 30 ml THF werden 600 mg NaH (15.00 mmol, 1.0 eq. 60 %ig in Mineralöl) suspendiert, 
bei 0 °C langsam 3.363 g Triethylphosphonoacetat (15.00 mmol, 1.0 eq.) hinzugetropft und 
für 0.5 h bei RT gerührt. Bei 0 °C werden 2.208 g Cyclohexanon (22.50 mmol, 1.5 eq.) 
hinzugegeben und über Nacht bei RT gerührt. Nach der Hydrolyse mit ges. wäs. NaCl-Lsg. 
werden die Phasen getrennt, die wässrige Phase dreimal mit Et2O extrahiert, die vereinigten 
organischen Phasen über Na2SO4 getrocknet und das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer 
entfernt. Nach der destillativen Reinigung im Vakuum (13 mbar, Sdp.: 95-98 °C) werden 
2.044 g (12.15 mmol, 81 %) von 224' als farbloses Öl erhalten.   
Rf 0.30 (5:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (600 MHz; CDCl3): = 5.59 (s, 1H, =CH), 4.13 (q, J = 
7.1 Hz, 2H, OCH2), 2.82-2.80 (m, 2H, =CCH2), 2.19-2.17 (m, 2H, =CCH2), 1.66-1.56 (m, 6H, 
3xCH2), 1.26 (t, J = 7.1 Hz, 3H, CH3); 
13C-NMR (150 MHz; CDCl3):  = 167.0, 163.6, 113.1, 
59.6, 38.1, 30.0, 28.7, 27.9, 26.4, 14.5; m/z (EI)(%): 168 (100, [M]•+), 140 (50), 123 (64), 95 
(40), 67 (38), 55 (90); IR (KBr): ~ =  2925, 2856, 1718, 1649, 1455, 1379, 1205, 1157, 1041, 
854 cm-1. 
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Diethyl-2-(2-cyclohexylidenethyl)malonat (224) 
 
In 20 ml Et2O werden 2.000 g Ethyl 2-cyclohexylidenacetat (224') (11.89 mmol, 1 eq.) gelöst, 
bei 0 °C 678 mg LAH (17.84 mmol, 1.5 eq.) hinzugegeben und 0.5 h bei RT gerührt. Nach 
der Hydrolyse mit ges. wäs. Na2SO4-Lsg. bei 0 °C und erneutem Rühren für 0.5 h bei RT wird 
abfiltriert, mit Et2O gespült und das Filtrat am Rotationsverdampfer eingeengt. Es werden 
1.305 g (10.34 mmol, 87 %) von 2-Cyclohexylidenethanol (224'') als Rohprodukt erhalten 
und direkt für Folgereaktionen eingesetzt. 
Nach AAV VI werden aus 8 ml EtOH und 110 mg NaH (2.75 mmol, 1.0 eq., 60 %ig in 
Mineralöl) eine EtONa-Lsg. hergestellt und damit 440 mg Diethylmalonat (2.75 mmol, 
1.1 eq.) deprotoniert. Danach werden 473 mg (2-Bromoethyliden)cyclohexan (2.50 mmol, 
1.0 eq., hergestellt aus 224'' nach AAV IX) hinzugegeben und 3 h bei RT gerührt. Nach der 
Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung (20:1 Hex/EtOAc) werden 540 mg 
(2.01 mmol, 80 %) von 224 als farbloses Öl erhalten. 
Rf 0.31 (10:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (600 MHz; CDCl3): = 5.02 (t, J = 7.4 Hz, 1H, =CH), 
4.18 (q, J = 7.1 Hz, 4H, EtO2C: 2xCH2), 3.31 (t, J = 7.6 Hz, 1H, CH), 2.59 (t, J = 7.4 Hz, 2H, 
CH2), 2.14-2.12 (m, 2H, =CCH2), 2.05-2.03 (m, 2H, =CCH2), 1.54-1.46 (m, 6H, 3xCH2), 1.26 
(t, J = 7.1 Hz, 6H, EtO2C: 2xCH3); 
13C-NMR (150 MHz; CDCl3):  = 169.4, 143.1, 116.4, 
61.4, 52.7, 37.3, 28.9, 28.7, 27.9, 26.9, 26.8, 14.3; m/z (EI)(%): 268 (10, [M]•+), 223 (9), 195 
(9), 173 (100, [C8H13O4]
+), 160 (32), 121 (31), 108 (36), 79 (40), 55 (28); HRMS berechnet 
für C15H24O4Na: 291.15668, gefunden: 291.15634; IR (KBr): ~ = 2980, 2929, 2855, 1737, 
1448, 1371, 1331, 1268, 1233, 1154, 1035, 858 cm-1. 
Diethyl-2-(2-cyclohexylidenethyl)-2-(3-phenylprop-2-in-1-yl)malonat (227) 
 
Nach AAV VII werden in 15 ml DMF 68 mg NaH (1.71 mmol, 1.1 eq., 60%ig in Mineralöl) 
suspendiert und damit 417 mg Diethyl-2-(2-cyclohexylidenethyl)malonat (224) (1.55 mmol, 
1.0 eq.) deprotoniert. Danach werden 318 mg (3-Bromoprop-1-in-1-yl)benzen (225) 
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(1.63 mmol, 1.05 eq., hergestellt nach AAV IX) hinzugegeben und für 1.5 h bei RT gerührt. 
Nach der Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung (20:1 Hex/EtOAc) werden 
348 mg (0.91 mmol, 59 %) von 227 als farbloses Öl erhalten. 
Rf  0.29 (10:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 7.35-7.32 (m, 2H, HAr), 7.26-
7.23 (m, 3H, HAr), 4.88 (t, J = 7.8 Hz, 1H, =CH), 4.27-4.14 (m, 4H, EtO2C: 2xCH2), 2.97 (s, 
3H, CH3), 2.82 (d, J = 7.8 Hz, 2H, CH2), 2.21-2.18 (m, 2H, =CCH2), 2.07-2.03 (m, 2H, 
=CCH2), 1.55-1.45 (m, 6H, 3xCH2), 1.25 (t, J = 7.1 Hz, 6H, EtO2C: 2xCH3); 
13C-NMR (100 
MHz; CDCl3):  = 170.3, 145.0, 131.7, 128.3, 128.0, 123.6, 114.1, 85.1, 83.3, 61.7, 57.5, 
37.7, 30.0, 29.1, 28.8, 28.1, 27.0, 23.4, 14.3; m/z (EI)(%): 382 (19, [M]•+), 337 (9), 308 (83), 
279 (24), 263 (13), 235 (100, [C18H19]
+), 173 (27), 115 (32), 105 (13), 91 (28), 55 (21); 
HRMS berechnet für C24H31O4: 383.22169, gefunden: 383.22159; IR (KBr): ~ = 2980, 
2929, 2854, 2225, 1735, 1489, 1446, 1369, 1289, 1217, 1189, 1094, 1064, 1036, 858, 757, 
692, 529 cm-1. 
Diethyl-2-(but-2-en-1-yl)malonat (229)[132] 
 
Nach AAV VI werden aus 10 ml EtOH und 126 mg NaH (6.00 mmol, 1.05 eq., 60 %ig in 
Mineralöl) eine EtONa-Lsg. hergestellt und damit  481 mg Diethylmalonat (3.00 mmol, 
1.0 eq.) deprotoniert. Danach werden 272 mg Crotylchlorid (3.00 mmol, 1.0 eq.) 
hinzugegeben und über Nacht bei RT gerührt. Nach der Aufarbeitung und 
säulenchromatographischer Reinigung (20:1 Hex/EtOAc) werden 387 mg (1.81 mmol, 60 %, 
E/Z 77 :23) von 229 als farbloses Öl erhalten. 
E/Z: Rf 0.30 (10:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (300 MHz; CDCl3): = 5.59-5.47 (m, 1H, =CH), 
5.425.29 (m, 1H, =CH), 4.18 (q, J = 7.1 Hz, 4H, EtO2C: 2xCH2), 3.34 (t, J = 7.6 Hz, 1H, CH), 
2.66-2.61 (m, 2H, CH2, Z), 2.58-2.52 (m, 2H, CH2, E), 1.64-1.60 (m, 3H, CH3), 1.28-1.22 (m, 
6H, EtO2C: 2xCH3); 
13C-NMR (75 MHz; CDCl3):  = 169.2, 128.4, 127.2, 126.6, 125.7, 
61.4, 52.4, 52.1, 32.0, 26.5, 18.0, 14.2; m/z (EI)(%): 213 (9, [M-H]•+), 167 (42), 125 (21), 91 
(100, [C7H7]
+), 83 (34), 69 (36), 57 (67); IR (KBr): ~ = 2980, 1734, 1447, 1370, 1225, 1157, 
1032, 968, 859, 700 cm-1. 
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Diethyl-2-(but-2-en-1-yl)-2-(3-phenylprop-2-in-1-yl)malonat (232)[133] 
 
Nach AAV VII werden in 10 ml DMF 80 mg NaH (2.00 mmol, 1.1 eq., 60%ig in Mineralöl) 
suspendiert und damit 387 mg Diethyl-2-(but-2-en-1-yl)malonat (229) (1.81 mmol, 1.0 eq.) 
deprotoniert. Danach werden 371 mg (3-Bromoprop-1-in-1-yl)benzen (225) (1.90 mmol, 
1.05 eq., hergestellt nach AAV IX) hinzugegeben und für 3 h bei RT gerührt. Nach der Aufar-
beitung und säulenchromatographischer Reinigung (20:1 Hex/EtOAc) werden 311 mg 
(0.95 mmol, 53 %, E/Z 77:23) von 232 als farbloses Öl erhalten. 
E/Z: Rf 0.38 (10:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 7.38-7.34 (m, 3H, HAr), 
7.28-7.25 (m, 3H, HAr), 5.69-5.57 (m, 1H, =CH), 5.33-5.21 (m, 1H, =CH), 4.28-4.16 (m, 4H, 
EtO2C: 2xCH2), 3.00 (s, 2H, CH2), 2.79 (d, J = 7.5 Hz, 2H, CH2), 1.68-1.65 (m, 3H, CH3), 
1.28-1.24 (m, 6H, EtO2C: 2xCH3); 
13C-NMR (100 MHz; CDCl3):  = 170.2, 170.1, 131.8, 
130.5, 129.0, 128.3, 128.0, 124.3, 123.5, 123.4, 84.9, 84.8, 83.5, 83.4, 61.8, 61.7, 57.4, 57.3, 
35.6, 29.7, 23.6, 18.2, 14.3, 13.2; m/z (EI)(%): 329 (8, [M+H]•+), 283 (6), 255 (47), 239 (7), 
227 (28), 181 (100, [C14H13]
+), 173 (29), 115 (49), 105 (13), 55 (11); IR (KBr): ~ = 2981, 
2331, 1732, 1443, 1371, 1282, 1192, 1044, 970, 857, 756, 691 cm-1. 
Diethyl-2-zimtmalonat (230)[132] 
 
Nach AAV VI werden aus 10 ml EtOH und 176 mg NaH (4.40 mmol, 1.1 eq., 60 %ig in 
Mineralöl) eine EtONa-Lsg. hergestellt und damit 641 mg Diethylmalonat (4.00 mmol, 
1.0 eq.) deprotoniert. Danach werden 788 mg (E)-(3-Bromoprop-1-en-1-yl)benzen 
(4.00 mmol, 1.0 eq., hergestellt nach AAV IX) hinzugegeben und für 3 h bei RT gerührt. Nach 
der Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung (20:1 Hex/EtOAc) werden 
870 mg (3.15 mmol, 79 %) von 230 als farbloses Öl erhalten. 
Rf 0.43 (10:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): 7.34-7.19 (m, 5H, HAr), 6.48 (d, J = 
15.8 Hz, 1H, =CH), 6.16 (dt, J = 15.8 Hz, 7.2 Hz, 1H, =CH), 4.26-4.15 (m, 4H, EtO2C: 
2xCH2), 3.49 (t, J = 7.5 Hz, 1H, CH), 2.82-2.78 (m, 2H, CH2), 1.26 (t, J = 7.1 Hz, 6H, EtO2C: 
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2xCH3); 
13C-NMR (100 MHz; CDCl3):  = 169.0, 137.2, 132.9, 128.6, 127.5, 126.3, 125.7, 
61.6, 52.3, 32.4, 14.2; m/z (EI)(%): 276 (85, [M]•+), 230 (14), 202 (53), 157 (18), 129 (100, 
[C10H9]
+), 117 (34), 91 (9); IR (KBr): ~ = 2984, 1740, 1450, 1372, 1326, 1159, 1097, 1034, 
968, 743, 695 cm-1. 
Diethyl-2-Zimt-2-(3-phenylprop-2-in-1-yl)malonat (233) 
 
Nach AAV VII werden in 10 ml DMF 114 mg NaH (2.86 mmol, 1.1 eq., 60%ig in Mineralöl) 
suspendiert und damit 720 mg Diethyl-2-Zimtmalonat (230) (2.61 mmol, 1.0 eq.) 
deprotoniert. Danach werden 534 mg (3-Bromoprop-1-in-1-yl)benzen (225) (1.90 mmol, 
1.05 eq., hergestellt nach AAV IX) hinzugegeben und für 3 h bei RT gerührt. Nach der Aufar-
beitung und säulenchromatographischer Reinigung (20:1 Hex/EtOAc) werden 668 mg (1.71 
mmol, 65 %) von 233 als farbloses Öl erhalten. 
Rf 0.50 (10:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 7.41-7.22 (m, 10H, HAr), 6.55 
(d, J = 15.7 Hz, 1H, =CH), 6.11 (dt, J = 15.7 Hz, 7.6 Hz, 1H, =CH), 4.28-4.21 (m, 4H, EtO2C: 
2xCH2), 3.07 (s, 2H, CH2), 3.02 (d, J = 7.6 Hz, 2H, CH2), 1.27 (t, J = 7.1 Hz, 6H, EtO2C: 
2xCH3); 
13C-NMR (100 MHz; CDCl3):  = 170.0, 137.2, 134.6, 134.2, 131.8, 128.6, 128.4, 
128.1, 127.6, 126.4, 126.4, 123.7, 84.6, 83.8, 61.8, 57.6, 36.2, 24.0, 14.3; m/z (EI)(%): 389 (3, 
[M-H]•+), 316 (19), 243 (32), 205 (17), 173 (8), 117 (72), 115 (100, [C9H7]
+), 91 (48), 77 (11); 
HRMS berechnet für C25H26O4Na: 413.17233, gefunden: 413.17212; IR (KBr): ~ = 3027, 
2982, 2932, 2188, 1733, 1491, 1444, 1368, 1292, 1196, 1096, 967, 859, 752, 693 cm-1. 
Diethyl-2-(2-methylallyl)malonat (231)[132] 
 
Nach AAV VI werden aus 10 ml EtOH und 132 mg NaH (3.30 mmol, 1.1 eq., 60 %ig in 
Mineralöl) eine EtONa-Lsg. hergestellt und damit 481 mg Diethylmalonat (3.00 mmol, 
1.0 eq.) deprotoniert. Danach werden 272 mg 3-Chloro-2-methylprop-1-en (3.00 mmol, 
1.0 eq.) hinzugegeben und über Nacht bei RT gerührt. Nach der Aufarbeitung und säulen-
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chromatographischer Reinigung (20:1 Hex/EtOAc) werden 452 mg (2.11 mmol, 70 %) von 
231 als farbloses Öl erhalten. 
Rf 0.49 (10:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 4.78 (s, 1H, =CH2), 4.72 (s, 1H, 
=CH2), 4.18 (q, J = 7.1 Hz, 4H, EtO2C: 2xCH2), 3.56 (t, J = 7.8 Hz, 1H, CH), 2.60 (d, J = 7.8 
Hz, 2H, CH2), 1.73 (s, 3H, CH3), 1.25 (t, J = 7.1 Hz, 6H, EtO2C: 2xCH3); 
13C-NMR (100 
MHz; CDCl3):  = 169.2, 141.8, 112.4, 61.5, 50.7, 36.6, 22.4, 14.2; m/z (EI)(%): 215 (100, 
[M+H]•+), 169 (10), 141 (53), 95 (17), 67 (7); IR (KBr): ~ = 2981, 2929, 1740, 1651, 1453, 
1378, 1230, 1155, 1034, 894 cm-1. 
Diethyl-2-(2-methylallyl)-2-(3-phenylprop-2-in-1-yl)malonat (234)[133] 
 
Nach AAV VII werden in 10 ml THF 88 mg NaH (2.20 mmol, 1.1 eq., 60%ig in Mineralöl) 
suspendiert und damit 429 mg Diethyl-2-(2-methylallyl)malonat (231) (2.00 mmol, 1.0 eq.) 
deprotoniert. Danach werden 410 mg (3-Bromoprop-1-in-1-yl)benzen (225) (2.10 mmol, 
1.05 eq., hergestellt nach AAV IX) hinzugegeben und für 2 h bei RT gerührt. Nach der 
Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung (20:1 Hex/EtOAc) werden 420 mg 
(1.28 mmol, 64 %) von 234 als farbloses Öl erhalten. 
Rf 0.45 (10:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 7.36-7.33 (m, 2H, HAr), 7.27-
7.23 (m, 3H, HAr), 4.91 (s, 1H, =CH2), 4.88 (s, 1H, =CH2), 4.27-4.11 (m, 4H, EtO2C: 2xCH2), 
3.03 (s, 2H, CH2), 2.89 (s, 2H, CH2), 1.69 (s, 3H, CH3), 1.25 (t, J = 7.1 Hz, 6H, EtO2C: 
2xCH3); 
13C-NMR (100 MHz; CDCl3):  = 170.4, 140.3, 131.7, 128.3, 128.0, 123.5, 116.4, 
85.0, 83.9, 61.8, 56.9, 39.8, 23.7, 23.5, 14.2; m/z (EI)(%): 328 (17, [M]•+), 283 (7), 255 (43), 
239 (13), 225 (48), 209 (22), 181 (100, [C14H13]
+), 165 (36), 115 (48), 105 (24), 91 (34), 77 
(7); IR (KBr): ~ = 2980, 2931, 1735, 1446, 1378, 1275, 1199, 1069, 1026, 903, 863, 757, 
692 cm-1. 
Diethyl-2-(2-methylallyl)-2-(pent-2-in-1-yl)malonat (235) 
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Nach AAV VII werden in 10 ml THF 88 mg NaH (2.20 mmol, 1.1 eq., 60%ig in Mineralöl) 
suspendiert und damit 429 mg Diethyl-2-(2-methylallyl)malonat (231) (2.00 mmol, 1.0 eq.) 
deprotoniert. Danach werden 410 mg 1-Brompent-2-in hinzugegeben und für 2 h bei RT 
gerührt. Nach der Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung (20:1 Hex/EtOAc) 
werden 381 mg (1.36 mmol, 68 %) von 235 als farbloses Öl erhalten. 
Rf 0.41 (10:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 4.89-4.87 (m, 1H, =CH2), 4.84-
4.82 (m, 1H, =CH2), 4.24-4.11 (m,4H, EtO2C: 2xCH2), 2.81 (s, 2H, CH2), 2.77 (t, J = 2.4 Hz, 
2H, CH2), 2.15-2.08 (m, 2H, CH2), 1.66 (s, 3H, CH3), 1.24 (t, J = 7.1 Hz, 6H, EtO2C: 2xCH3), 
1.08 (t, J = 7.5 Hz, 3H, CH3); 
13C-NMR (100 MHz; CDCl3):  = 170.6, 140.4, 116.0, 85.3, 
74.3, 61.6, 56.9, 40.6, 39.5, 23.5, 23.0, 14.3, 14.2, 12.5; m/z (EI)(%): 281 (38, [M+H]•+), 235 
(14), 207 (87), 179 (38), 161 (29), 133 (100, [C10H13]
+), 105 (53), 67 (8), 55 (11); HRMS 
berechnet für C16H24O4Na: 303.15668, gefunden: 303.15643; IR (KBr): ~ = 2979, 2936, 
2238, 1736, 1645, 1450, 1377, 1280, 1199, 1068, 1024, 902, 864 cm-1. 
Diethyl --(2-methylallyl)-2-(prop-2-in-1-yl)malonat (236)[54a] 
 
Nach AAV VII werden in 10 ml THF 88 mg NaH (2.20 mmol, 1.1 eq., 60%ig in Mineralöl) 
suspendiert und damit 429 mg Diethyl-2-(2-methylallyl)malonat (231) (2.00 mmol, 1.0 eq.) 
deprotoniert. Danach werden 0.23 ml Propargylbromid-Lsg. (2.10 mmol, 1.05 eq.) hinzu-
gegeben und über Nacht bei RT gerührt. Nach der Aufarbeitung und säulenchromatogra-
phischer Reinigung (20:1 Hex/EtOAc) werden 388 mg (1.54 mmol, 77 %) von 236 als 
farbloses Öl erhalten. 
Rf 0.46 (10:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 4.90 (bs, 1H, =CH2), 1.85 (bs, 
1H, =CH2), 4.26-4.13 (m, 4H, EtO2C: 2xCH2), 2.84-2.82 (m, 4H, 2xCH2), 1.67 (s, 3H, CH3), 
1.25 (t, J = 7.1 Hz, 6H, EtO2C: 2xCH3) ; 
13C-NMR (100 MHz; CDCl3):  = 170.3, 140.1, 
116.4, 79.4, 71.7, 61.8, 56.4, 39.5, 23.4, 22.7, 14.1; m/z (EI)(%): 253 (1, [M+H]•+),179 (21), 
151 (26), 133 (34), 105 (100, [C8H9]
+), 91 (45), 55 (17); IR (KBr): ~ = 2980, 2122, 1736, 
1645, 1449, 1379, 1287, 1197, 1071, 1020, 902, 654 cm-1. 
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(4,4-Bis(methoxymethyl)-7-methyloct-6-en-1-in-1-yl)benzen (238) 
 
In 20 ml Et2O werden 2.226 g Diethyl-2-(3-methylbut-2-en-1-yl)-2-(3-phenylprop-2-in-1-
yl)malonat (185) (6.50 mmol, 1 eq.) gelöst, bei 0 °C 1.482 g LAH (39.00 mmol, 6.0 eq.) 
hinzugegeben und 1 h bei RT gerührt. Nach der Hydrolyse mit ges. wäs. Na2SO4-Lsg. bei 
0 °C und erneutem Rühren für 0.5 h bei RT wird abfiltriert, mit Et2O gespült und das Filtrat 
am Rotationsverdampfer eingeengt. Es werden 1.056 g 2-(3-Methylbut-2-en-1-yl)-2-(3-
phenylprop-2-in-1-yl)propan-1,3-diol (237) (4.09 mmol, 63 %) als farbloses Rohprodukt 
erhalten. 
Teilweise Charakterisierung von 237: Rf 0.63 (1:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (600 MHz; 
CDCl3): = 7.40-7.38 (m, 2H, HAr), 7.29-7.27 (m, 3H, HAr), 5.22-5.19 (m, 1H, =CH), 3.74 (d, 
J = 10.9 Hz, 2H, OCH2), 3.69 (d, J = 10.9 Hz, 2H, OCH2), 2.47 (s, 2H, CH2), 2.14 (d, J = 7.8 
Hz, 2H, CH2), 1.74 (s, 3H, CH3), 1.68 (s, 3H, CH3);  
13C-NMR (150 MHz; CDCl3):  = 
135.3, 131.7, 128.4, 127.9, 123.8, 118.8, 87.0, 83.1, 68.2, 43.5, 30.5, 26.3, 22.6, 18.1; m/z 
(EI)(%): 240 (3,[M-H2O]
•+), 227 (15), 209 (79), 195 (18), 181 (25), 167 (39), 141 (31), 131 
(100, [C10H11]
+), 115 (92), 105 (46), 91 (76), 69 (43), 55 (47).    
Für die Folgereaktion werden in 5 ml THF 120 mg NaH (3.00 mmol, 3 eq., 60 %ig in 
Mineralöl) suspendiert, bei 0 °C 258 mg von 237 (1.00 mmol, 1 eq.) hinzugegeben und für 
0.5 h bei RT gerührt. Dann werden 426 mg Iodmethan (3.00 mmol, 3 eq.) hinzugegeben und 
über Nacht bei RT gerührt. Nach der Hydrolyse mit ges. wäs. NaCl-Lsg. werden die Phasen 
getrennt, die wässrige Phase dreimal mit Et2O extrahiert, die vereinigten organischen Phasen 
über Na2SO4 getrocknet und das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Nach der 
säulenchromatographischen Reinigung (20:1 Hex/EtOAc) werden 182 mg (0.64 mmol, 64 %) 
von 238 als farbloses Öl erhalten. 
Rf  0.29 (10:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (300 MHz; CDCl3): = 7.41-7.37 (m, 2H, HAr), 7.28-
7.25 (m, 3H, HAr), 5.20-5.14 (m, 1H, =CH), 3.38 (s, 6H, 2xOCH3), 3.32-3.25 (m, 4H, 
2xOCH2), 2.38 (s, 2H, CH2), 2.14 (d, J = 7.9 Hz, 2H, CH2), 1.72 (s, 3H, CH3), 1.65 (s, 3H, 
CH3); 
13C-NMR (100 MHz; CDCl3):  = 131.8, 131.7, 128.3, 127.8, 127.6, 119.4, 87.6, 86.8, 
74.7, 74.2, 59.7, 59.5, 30.4, 26.3, 23.3, 23.1, 43.2; m/z (EI)(%): 287 (39, [M+H]•+), 271 (15), 
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255 (70), 241 (26), 209 (50), 155 (31), 141 (21), 131 (55), 115 (70), 91 (29), 77 (14), 45 (100, 
[C2H5O]
+); HRMS berechnet für C19H26O2Na: 309.18250, gefunden: 309.18256; IR (KBr): 
~ = 2974, 2885, 2324, 2088, 1721, 1598, 1449, 1380, 1273, 1188, 1104, 962, 756, 694 cm
-1. 
4-Methylpent-3-en-1-ol (249')[134] 
 
In 20 ml THF werden 4.76 ml Methylmagnesiumchlorid-Lsg. (14.76 mmol, 1.2 eq., 3 M in 
THF) gelöst, 1.000 g 1-Cyclopropylethanon (11.89 mmol, 1.0 eq.) hinzugegeben und für 1 h 
refluxiert. Nach der Hydrolyse mit ges. wäs. KOH-Lsg. wird 0.5 h bei 40 °C gerührt. Dann 
werden die Phasen getrennt, die wässrige Phase dreimal mit Et2O extrahiert, die vereinigten 
organischen Phasen über Na2SO4 getrocknet und das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer 
entfernt. Nach der destillativen Reinigung im Vakuum (40 mbar, Sdp.: 80-82 °C) werden 
789 mg (7.88 mmol, 66 %) von 249' als farbloses Öl erhalten. 
Rf  0.21 (3:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 5.16-5.11 (m, 1H, =CH), 3.47 (t, 
J = 7.2 Hz, 2H, OCH2), 2.48-2.43 (m, 2H, CH2), 1.72 (s, 3H, CH3), 1.64 (s, 3H, CH3); 
13C-
NMR (100 MHz; CDCl3):  = 135.2, 120.1, 62.7, 44.6, 25.8, 18.0; m/z (EI)(%): 100 (17, 
[M]•+), 83 (7), 69 (100, [C5H9]
+), 55 (57); IR (KBr): ~ = 3369, 2968, 2923, 1673, 1446, 
1380, 1295, 1240, 1103, 1048, 831, 718, 656 cm-1. 
Diethyl-2-(4-methylpent-3-en-1-yl)malonat (249'')[135] 
 
Nach AAV VII werden in 10 ml DMF 132 mg NaH (3.30 mmol, 1.1 eq., 60%ig in Mineralöl) 
suspendiert und damit 481 mg Diethylmalonat (3.00 mmol, 1.0 eq.) deprotoniert. Danach 
werden 489 mg 5-Bromo-2-methylpent-2-en (248) (3.0 mmol, 1.0 eq., hergestellt aus 249' 
nach AAV IX) hinzugegeben und über Nacht bei 80 °C gerührt. Nach der Aufarbeitung und 
säulenchromatographischer Reinigung (20:1 Hex/EtOAc) werden 545 mg (2.25 mmol, 75 %) 
von 249'' als farbloses Öl erhalten. 
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Rf  0.29 (10:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 5.08-5.04 (m, 1H, =CH), 4.20-
4.13 (m, 4H, EtO2C: 2xCH2), 3.31 (t, J = 7.3 Hz, 1H, CH), 2.04-1.99 (m, 2H, CH2), 1.94-1.89 
(m, 2H, CH2), 1.67 (s, 3H, CH3), 1.56 (s, 3H, CH3), 1.25 (t, J = 7.1 Hz, 6H, EtO2C: 2xCH3); 
13C-NMR (100 MHz; CDCl3):  = 169.7, 133.3, 122.9, 61.4, 51.5, 29.0, 25.8, 17.8, 14.2; m/z 
(EI)(%): 242 (11, [M+H]•+), 197 (6), 173 (100, [C8H13O4]
+), 127 (29), 83 (20), 82 (51), 69 
(23), 55 (61); IR (KBr): ~ = 2979, 2933, 1735, 1450, 1372, 1252, 1150, 1099, 1030 cm
-1. 
Diethyl-2-(4-methylpent-3-en-1-yl)-2-(3-phenylprop-2-in-1-yl)malonat (249) 
 
Nach AAV VII werden in 6 ml DMF 98 mg NaH (1.71 mmol, 1.1 eq., 60%ig in Mineralöl) 
suspendiert und damit 540 mg Diethyl-2-(4-methylpent-3-en-1-yl)malonat (249'') 
(2.23 mmol, 1.0 eq.) deprotoniert. Danach werden 456 mg (3-Bromoprop-1-in-1-yl)benzen 
(225) (2.34 mmol, 1.05 eq., hergestellt nach AAV IX) hinzugegeben und für 4 h bei 60 °C 
gerührt. Nach der Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung (20:1 Hex/EtOAc) 
werden 574 mg (1.61 mmol, 72 %) von 249 als farbloses Öl erhalten. 
Rf  0.53 (10:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 7.37-7.34 (m, 2H, HAr), 7.29-
7.26 (m, 3H, HAr), 5.16-5.12 (m, 1H, =CH), 4.28-4.17 (m, 4H, EtO2C: 2xCH2), 3.07 (s, 2H, 
CH2), 2.16-2.12 (m, 2H, CH2), 1.98-1.92 (m, 2H, CH2), 1.68 (s, 3H, CH3), 1.60 (s, 3H, CH3), 
1.27 (t, J = 7.1 Hz, 6H, EtO2C: 2xCH3); 
13C-NMR (100 MHz; CDCl3):  = 170.5, 132.7, 
131.8, 128.3, 128.0, 123.5, 123.2, 84.7, 83.4, 61.6, 57.2, 32.2, 25.8, 23.8, 22.9, 17.7, 14.3; m/z 
(EI)(%): 357 (24, [M+H]•+), 282 (81), 267 (24), 253 (19), 209 (82), 199 (100, [C16H17]
+), 167 
(21), 115 (57), 105 (31), 91 (19), 69 (19), 55 (12); HRMS berechnet für C22H28O4Na: 
379.18798, gefunden: 379.18808; IR (KBr): ~ = 2975, 2929, 2332, 1731, 1445, 1373, 1270, 
1181, 1074, 1024, 859, 755, 690 cm-1. 
(4,4-Bis(methoxymethyl)-8-methylnon-7-en-1-in-1-yl)benzen (250) 
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In 20 ml Et2O werden 428 mg Diethyl-2-(4-methylpent-3-en-1-yl)-2-(3-phenylprop-2-in-1-
yl)malonat (249) (1.20 mmol, 1 eq.) gelöst, bei 0 °C 274 mg LAH (7.20 mmol, 6.0 eq.) 
hinzugegeben und 1 h bei RT gerührt. Nach der Hydrolyse mit ges. wäs. Na2SO4-Lsg. bei 
0 °C und erneutem Rühren für 0.5 h bei RT wird abfiltriert, mit Et2O gespült und das Filtrat 
am Rotationsverdampfer eingeengt. Es werden 289 mg 2-(4-Methylpent-3-en-1-yl)-2-(3-
phenylprop-2-in-1-yl)propan-1,3-diol (250') (1.06 mmol, 88 %) als farbloses Rohprodukt 
erhalten.  
Teilweise Charakterisierung von 250': 1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 7.40-7.35 (m, 2H, 
HAr), 7.30-7.26 (m, 3H, HAr), 5.15-5.11 (m, 1H, =CH), 3.77-3.68 (m, 4H, 2xOCH2), 2.52 (s, 
2H, CH2), 2.32 (bs, 2H, 2xOH), 2.06-2.00 (m, 2H, CH2), 1.68 (s, 3H, CH3), 1.62 (s, 3H, CH3), 
1.46-1.42 (m, 2H, CH2); 
13C-NMR (100 MHz; CDCl3):  = 132.1, 131.7, 128.4, 127.9, 124.4, 
123.8, 86.7, 83.1, 68.3, 42.3, 32.0, 25.8, 22.5, 22.0, 17.8. 
Für die Folgereaktion werden in 10 ml THF 127 mg NaH (3.18 mmol, 3 eq., 60 %ig in 
Mineralöl) suspendiert, bei 0 °C 289 mg von 250'(1.06 mmol, 1 eq.) hinzugegeben und für 
0.5 h bei RT gerührt. Dann werden 451 mg Iodmethan (3.18 mmol, 3 eq.) hinzugegeben und 
über Nacht bei RT gerührt. Nach der Hydrolyse mit ges. wäs. NaCl-Lsg. werden die Phasen 
getrennt, die wässrige Phase dreimal mit Et2O extrahiert, die vereinigten organischen Phasen 
über Na2SO4 getrocknet und das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Nach der 
säulenchromatographischen Reinigung (20:1 Hex/EtOAc) werden 237 mg (0.79 mmol, 75 %) 
von 250 als farbloses Öl erhalten. 
Rf  0.61 (10:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): 7.41-7.39 (m, 2H, HAr), 7.29-7.26 
(m, 3H, HAr), 5.17-5.12 (m, 1H, =CH), 3.36 (s, 6H, 2xOCH3), 3.33-3.32 (m, 4H, 2xOCH2), 
2.44 (s, 2H, CH2), 2.05-1.99 (m, 2H, CH2), 1.69 (s, 3H, CH3), 1.62 (s, 3H, CH3), 1.49-1.45 
(m, 2H, CH2); 
13C-NMR (100 MHz; CDCl3):  = 131.7, 131.5, 128.3, 127.6, 124.9, 124.3, 
87.3, 82.4, 75.0, 59.5, 42.1, 32.4, 25.9, 23.3, 22.1, 17.7; m/z (EI)(%): 300 (2, [M]•+), 268 (63), 
255 (86), 236 (30), 223 (100, [C17H19]
+), 208 (17), 193 (38), 181 (41), 128 (34), 115 (76), 105 
(26), 91 (43); HRMS berechnet für C20H28O2Na: 323.19815, gefunden: 323.19819; IR (KBr): 
~ = 2974, 2921, 2882, 2224, 1598, 1486, 1449, 1194, 1110, 961, 755, 692 cm
-1. 
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Diethyl-2-(3-methylbut-2-en-1-yl)-2-(3-oxo-3-phenylpropyl)malonat (252) 
 
Nach AAV VII werden in 6 ml DMF 44 mg NaH (1.10 mmol, 1.1 eq., 60%ig in Mineralöl) 
suspendiert und damit 228 mg Diethyl 2-(3-methylbut-2-en-1-yl)malonat (201) (1.00 mmol, 
1.0 eq.) deprotoniert. Danach werden 177 mg 3-Chlorpropiophenon (251) (1.05 mmol, 
1.0 eq.) hinzugegeben und für 2.5 h bei RT gerührt. Nach der Aufarbeitung und säulen-
chromatographischer Reinigung (10:1 Hex/EtOAc) werden 267 mg (0.74 mmol, 74 %) von 
252 als farbloses Öl erhalten. 
Rf  0.44 (5:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (300 MHz; CDCl3): = 7.96-7.92 (m, 2H, HAr), 7.57-
7.52 (m, 1H, HAr), 7.47-7.42 (m, 2H, HAr), 5.03-4.98 (m, 1H, =CH), 4.17 (q, J = 7.1 Hz, 4H, 
EtO2C: 2xCH2), 3.01-2.95 (m, 2H, CH2), 2.67 (d, J = 7.4 Hz, 2H, CH2), 2.32-2.27 (m, 2H, 
CH2), 1.68 (s, 3H, CH3), 1.63 (s, 3H, CH3), 1.23 (t, J = 7.1 Hz, 6H, EtO2C: 2xCH3); 
13C-
NMR (75 MHz; CDCl3):  = 199.2, 171.5, 136.9, 135.8, 133.2, 128.7, 128.2, 117.7, 61.4, 
57.2, 34.0, 32.4, 27.2, 26.1, 18.1, 14.2; m/z (EI)(%): 361 (15, [M+H]•+), 315 (10), 292 (19), 
286 (20), 240 (25), 227 (14), 173 (28), 105 (100 [C7H5O]
+), 77 (24), 69 (10); HRMS 
berechnet für C21H28O5Na: 383.18290, gefunden: 383.18210; IR (KBr): ~ = 2978, 2924, 
2325, 2102, 1917, 1728, 1689, 1594, 1448, 1372, 1222, 1178, 1077, 1026, 859, 743, 693 cm-1. 
Diethyl 2,2-bis(3-phenylprop-2-in-1-yl)malonat (197)[136] 
 
Nach AAV VII werden in 15 ml THF 132 mg NaH (3.30 mmol, 1.1 eq., 60%ig in Mineralöl) 
suspendiert und damit 481 mg Diethylmalonat (3.00 mmol, 1.0 eq.) deprotoniert. Danach 
werden 1.287 g (3-Bromoprop-1-in-1-yl)benzen (225) (6.60 mmol, 2.2 eq., hergestellt nach 
AAV IX) hinzugegeben und über Nacht bei RT gerührt. Nach der Aufarbeitung und 
säulenchromatographischer Reinigung (20:1 Hex/EtOAc) werden 785 mg (2.02 mmol, 67 %) 
von 197 als farbloses viskoses Öl erhalten. 
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Rf 0.36 (10:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 7.40-7.38 (m, 4H, HAr), 7.29-
7.26 (m, 6H, HAr), 4.27 (q, J = 7.1 Hz, 4H, EtO2C: 2xCH2), 3.27 (s, 4H, 2xCH2), 1.29 (t, J = 
7.1 Hz, EtO2C: 2xCH3); 
13C-NMR (100 MHz; CDCl3):  = 168.9, 131.7, 128.2, 128.0, 123.1, 
84.1, 83.7, 62.0, 57.1, 23.7, 14.1; m/z (EI)(%): 388 (6, [M]•+), 342 (27), 314 (49), 241 (100, 
[C19H13]
+), 165 (10), 115 (49), 105 (10), 77 (4); IR (KBr): ~ = 2921, 2854, 2326, 1736, 1578, 
1440, 1385, 1292, 1196, 1068, 860, 755, 692, 525 cm-1. 
Diethyl-3-benzoyl-4,4-dimethylcyclohexan-1,1-dicarboxylat (198) 
 
Nach AAV III werden 86 mg Diethyl-2-(3-methylbut-2-enyl)-2-(3-phenylprop-2-inyl)malonat  
(185) (0.25 mmol), 3 mg MgSO4 (0.025 mmol, 10 mol%), 5 mg Bu4NPF6 (0.0125 mmol, 
5 mol%) und 8 mg Ca(NTf2)2 (0.0125 mmol, 5 mol%) in 1.5 ml MeNO2 über Nacht bei 50 °C 
gerührt. Nach der Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung (10:1 Hex/EtOAc) 
werden 77 mg von 198 (0.21 mmol, 85 %) als farbloses Öl erhalten. 
Rf  0.21 (10:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): =7.99-7.97 (m, 2H, HAr), 7.57-
7.53 (m, 1H, HAr), 7.48-7.44 (m, 2H, HAr), 4.36-4.22 (m, 2H, EtO2C: CH2), 4.22-4.10 (m, 2H, 
EtO2C: CH2), 3.70-3.66 (dd, J = 3.3Hz; 12.65 Hz, 1H, CH), 2.31-2.19 (m, 2H, CH2), 2.15-
2.06 (m, 2H, CH2), 1.45-1.34 (m, 2H, CH2), 1.30 (t, J = 7.1 Hz, 3H, EtO2C: CH3), 1.22 (t, J = 
7.1 Hz, 3H EtO2C: CH3), 1.07 (s, 3H, CH3), 0.82 (s, 3H, CH3); 
13C-NMR (100 MHz; CDCl3): 
 = 203.2, 171.7, 171.3, 138.8, 132.8, 128.6, 128.2, 61.5, 61.3, 54.7, 48.4, 38.6, 33.1, 31.4, 
30.1, 26.7, 20.2, 14.1, 14.0; m/z (EI)(%): 360 (34, [M]•+), 345 (4), 315 (12), 286 (14), 173 
(36), 105 (100, [C7H5O]
+), 77 (26), 69 (4); HRMS berechnet für C21H28O5Na: 383.18290, 
gefunden: 383.18155; IR (KBr): ~ = 2962, 2921, 2855, 1730, 1678, 1451, 1369, 1244, 1048, 
862, 759, 503  cm-1. 
Diethyl-3-(4-methoxybenzoyl)-4,4-dimethylcyclohexan-1,1-dicarboxylat (253a) 
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Nach AAV III werden 93 mg Diethyl-2-(3-(4-methoxyphenyl)prop-2-inyl)-2-(3-methylbut-2-
enyl)malonat (212) (0.25 mmol), 3 mg MgSO4 (0.025 mmol, 10 mol%), 5 mg Bu4NPF6 
(0.0125 mmol, 5 mol%) und 8 mg Ca(NTf2)2 (0.0125 mmol, 5 mol%) in 1.5 ml MeNO2 über 
Nacht bei 50 °C gerührt. Nach der Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung 
(10:1 Hex/EtOAc) werden 86 mg von 253a (0.22 mmol, 88 %) als farbloses Öl erhalten. 
Rf  0.19 (5:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (300 MHz; CDCl3): = 8.00-7.97 (m, 2H, HAr), 6.95-
6.92 (m, 2H, HAr), 4.36-4.20 (m, 2H, EtO2C: CH2), 4.19-4.09 (m, 2H, EtO2C: CH2), 3.86 (s, 
3H, OCH3), 3.64-3.59 (dd, J = 3.4 Hz, 12.5 Hz, 1H, CH), 2.28-2.17 (m, 2H, CH2), 2.15-2.04 
(m, 2H, CH2), 1.45-1.36 (m, 2H, CH2), 1.29 (t, J = 7.1 Hz, 3H, EtO2C: CH3), 1.21 (t, J = 7.1 
Hz, 3H, EtO2C: CH2), 1.07 (s, 3H, CH3), 0.83 (s, 3H, CH3); 
13C-NMR (75 MHz; CDCl3):  = 
201.4, 171.8, 171.4, 163.3, 131.6, 130.5, 113.7, 61.5, 61.3, 55.4, 54.7, 47.9, 38.6, 33.1, 31.1, 
30.2, 26.7, 20.2, 14.1, 14.0; m/z (EI)(%): 390 (9, [M]•+), 345 (4), 316 (5), 150 (17), 135 (100, 
[C8H7O2]
+), 77 (4); HRMS berechnet für C22H30O6Na: 413.19346, gefunden: 413.19275; IR 
(KBr): ~ = 2961, 1727, 1669, 1598, 1455, 1368, 1236, 1167, 1029, 847, 780, 679 cm
-1. 
Diethyl-2-(3-(4-methoxyphenyl)-3-oxopropyl)-2-(3-methylbut-2-en-1-yl)malonat (253b) 
 
Nach AAV III werden 93 mg Diethyl-2-(3-(4-methoxyphenyl)prop-2-inyl)-2-(3-methylbut-2-
enyl)malonat (212) (0.25 mmol), 3 mg MgSO4 (0.025 mmol, 10 mol%), 5 mg Bu4NPF6 
(0.0125 mmol, 5 mol%) und 8 mg Ca(NTf2)2 (0.0125 mmol, 5 mol%) in 1.5 ml Toluen über 
Nacht bei 50 °C gerührt. Nach der Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung 
(10:1 Hex/EtOAc) werden 74 mg von 253b (0.19 mmol, 75 %) als farbloses Öl erhalten. 
Rf  0.18 (10:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (300 MHz; CDCl3): = 7.95-7.90 (m, 2H, HAr), 6.94-
6.89 (m, 2H, HAr), 5.01 (m, 1H, =CH), 4.18 (q, J = 7.1 Hz, 4H, EtO2C: 2xCH2), 3.86 (s, 3H, 
OCH3), 2.94-2.89 (m, 2H, CH2), 2.66 (d, J = 7.4 Hz, 2H, CH2), 2.31-2.26 (m, 2H, CH2), 1.68 
(s, 3H, CH3), 1.63 (s, 3H, CH3), 1.23 (t, J = 7.1 Hz, 6H, EtO2C: CH3); 
13C-NMR (75 MHz; 
CDCl3):  = 197.6, 171.4, 163.4, 135.6, 130.3, 129.8, 117.6, 113.7, 61.2, 57.1, 55.4, 33.5, 
32.2, 27.3, 26.0, 18.0, 14.1; m/z (EI)(%): 390 (7, [M]•+), 345 (6), 316 (6), 163 (15), 135 (100, 
[C8H7O2]
+), 107 (6), 69 (4); HRMS berechnet für C22H30O6Na: 413.19346, gefunden: 
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413.19229; IR (KBr): ~ = 2977, 2930, 1728, 1677, 1599, 1451, 1370, 1228, 1172, 1080, 
1026, 840 cm-1. 
(2,2-Dimethyl-5,5-bis(phenylsulfonyl)cyclohexyl)(phenyl)methanon (254) 
 
Nach AAV III werden 120 mg Bis(phenylsulfonyl)2-(3-methylbut-2-enyl)-2-(3-phenylprop-2-
inyl)malonat (204) (0.25 mmol), 3 mg MgSO4 (0.025 mmol, 10 mol%), 5 mg Bu4NPF6 
(0.0125 mmol, 5 mol%) und 8 mg Ca(NTf2)2 (0.0125 mmol, 5 mol%) in 1.5 ml MeNO2 über 
Nacht bei 50 °C gerührt. Nach der Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung 
(5:1 Hex/EtOAc) werden 89 mg von 254 (0.18 mmol, 72 %) als farbloses Öl erhalten. 
Rf  0.32 (5:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (600 MHz; CDCl3): = 8.12-8.11 (m, 2H, HAr), 8.05-
8.04 (m, 2H, HAr), 8.00-7.99 (m, 2H), 7.73-7.68 (m, 2H, HAr), 7.61-7.57 (m, 5H, HAr), 7.49-
7.46 (m, 2H, HAr), 4.46-4.44 (dd, J = 12.7 Hz, 3.6 Hz, 1H, CH), 2.91-2.86 (m, 1H, CH2), 
2.60-2.59 (m, 1H, CH2), 2.29-2.19 (m, 3H, CH2), 1.48-1.44 (m, 1H, CH2), 0.87 (s, 3H, CH3), 
0.84 (s, 3H, CH3); 
13C-NMR (150 MHz; CDCl3):  = 202.4, 138.4, 136.2, 135.8, 134.6, 
134.5, 133.3, 131.6, 131.2, 128.7, 128.72, 128.69, 128.3, 87.4, 46.4, 36.7, 32.7, 30.8, 26.3, 
22.0, 19.5; m/z (EI)(%): 496 (5, [M]•+), 355 (38), 299 (12), 213 (18), 105 (100, [C7H5O]
+), 77 
(29), 55 (4); HRMS berechnet für C27H28O5NaS2: 519.12704, gefunden: 519.12701; IR 
(KBr): ~ = 3066, 2955, 1729, 1674, 1585, 1447, 1307, 1224, 1140, 1077, 1005, 910, 864, 
725, 686 cm-1. 
Diethyl-3-(4-((tert-butyldimethylsilyl)oxy)benzoyl)-4,4-dimethylcyclohexan-1,1-
dicarboxylat (255) 
 
Nach AAV III werden 118 mg Diethyl-2-(3-(4-(tert-butyldimethylsilyloxy)phenyl)prop-2-
inyl)-2-(3-methylbut-2-enyl)malonat (213) (0.25 mmol), 3 mg MgSO4 (0.025 mmol, 
10 mol%), 5 mg Bu4NPF6 (0.0125 mmol, 5 mol%) und 8 mg Ca(NTf2)2 (0.0125 mmol, 
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5 mol%) in 1.5 ml MeNO2 über Nacht bei 50 °C gerührt. Nach der Aufarbeitung und 
säulenchromatographischer Reinigung (20:1 Hex/EtOAc) werden 83 mg von 255 (0.17 mmol, 
67 %) als farbloses Öl erhalten. 
Rf  0.34 (10:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (600 MHz; CDCl3): = 7.93-7.91 (m, 2H, HAr), 6.87-
6.86 (m, 2H, HAr), 4.33-4.22 (m, 2H, EtO2C: CH2), 4.18-4.10(m, 2H, EtO2C: CH2), 3.62-3.59 
(dd, J = 12.7 Hz, 3.2 Hz, 1H, CH), 2.26-2.18 (m, 2H, CH2), 2.12-2.06 (m, 2H, CH2), 1.43-
1.34 (m, 2H, CH2), 1.29 (t, J = 7.1 Hz, 3H, EtO2C: CH3), 1.21 (t, J = 7.1 Hz, 3H, EtO2C: 
CH3), 1.06 (s, 3H, CH3), 0.98 (s, 9H, TBS: C(CH3)3), 0.83 (s, 3H, CH3), 0.23 (s, 6H, TBS: 
2xCH3); 
13C-NMR (150 MHz; CDCl3):  = 201.6, 171.8, 171.4, 160.1, 132.1, 130.4, 119.8, 
61.4, 61.3, 54.7, 47.9, 38.6, 33.0, 31.1, 30.2, 26.7, 25.6, 20.2, 18.2, 14.1, 14.0, -4.4; m/z 
(EI)(%): 490 (30, [M]•+), 445 (10), 416 (9), 235 (100, [C13H19O2Si]
+); HRMS berechnet für 
C27H43O6Si: 491.28234, gefunden: 491.28232; IR (KBr): ~ = 2956, 2860, 1731, 1673, 1597, 
1508, 1465, 1368, 1245, 1166, 1047, 912, 843, 785, 711, 672 cm-1. 
Diethyl-3-(4-hydroxybenzoyl)-4,4-dimethylcyclohexan-1,1-dicarboxylat (256) 
 
Nach AAV III werden 90 mg Diethyl-2-(3-(4-hy droxyphenyl)prop-2-inyl)-2-(3-methylbut-2-
enyl)malonat (214) (0.25 mmol), 3 mg MgSO4 (0.025 mmol, 10 mol%), 5 mg Bu4NPF6 
(0.0125 mmol, 5 mol%) und 8 mg Ca(NTf2)2 (0.0125 mmol, 5 mol%) in 1.5 ml MeNO2 über 
Nacht bei 50 °C gerührt. Nach der Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung 
(3:1 Hex/EtOAc) werden 68 mg von 256 (0.18 mmol, 71 %) als farbloses Öl erhalten. 
Rf  0.26 (3:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 7.94-7.92 (m, 2H, HAr), 6.89-
6.86 (m, 2H, HAr), 6.26 (s, 1H, OH), 4.35-4.21 (m, 2H, EtO2C: CH2), 4.21-4.10 (m, 2H, 
EtO2C: CH2), 3.63-3.59 (dd, J = 12.5 Hz, 3.3 Hz, 1H, CH), 2.28-2.19 (m, 2H, CH2), 2.15-2.06 
(m, 2H, CH2), 1.46-1.33 (m, 2H, CH2), 1.29 (t, J = 7.1 Hz, 3H, EtO2C: CH3), 1.22 (t, J = 7.1 
Hz, 3H, EtO2C: CH3), 1.06 (s, 3H, CH3), 0.84 (s, 3H, CH3); 
13C-NMR (100 MHz; CDCl3):  
= 201.7, 171.9, 171.6, 160.2, 131.6, 130.9, 115.3, 61.6, 61.5, 54.7, 48.0, 38.6, 33.1, 31.2, 30.2, 
26.7, 20.3, 14.1, 14.0; m/z (EI)(%): 376 (12, [M]•+), 331 (9), 302 (11), 228 (3), 173 (6), 121 
(100, [C7H5O2]
+), 93 (8); HRMS berechnet für C21H28O6Na: 399.17781, gefunden: 
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399.17764; IR (KBr): ~ = 3393, 2970, 2868, 1728, 1664, 1598, 1513, 1445, 1369, 1243, 
1167, 1047, 851, 787, 733, 617 cm-1. 
Diethyl-3-(4-chlorobenzoyl)-4,4-dimethylcyclohexan-1,1-dicarboxylat (257) 
 
Nach AAV III werden 94 mg Diethyl-2-(3-(4-chlorophenyl)prop-2-inyl)-2-(3-methylbut-2-
enyl)malonat (215) (0.25 mmol), 3 mg MgSO4 (0.025 mmol, 10 mol%), 5 mg Bu4NPF6 
(0.0125 mmol, 5 mol%) und 8 mg Ca(NTf2)2 (0.0125 mmol, 5 mol%) in 1.5 ml MeNO2 über 
Nacht bei 50 °C gerührt. Nach der Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung 
(10:1 Hex/EtOAc) werden 71 mg von 257 (0.185 mmol, 72 %) als farbloses Öl erhalten. 
Rf 0.21 (10:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 7.93-7.90 (m, 2H, HAr), 7.43-
7.39 (m, 2H, HAr), 4.32-4.19 (m, 2H, EtO2C: CH2), 4.19-4.07 (m, 2H, EtO2C: CH2), 3.62-3.58 
(dd, J = 12.7 Hz, 3.3 Hz, 1H, CH), 2.26-2.16 (m, 2H, CH2), 2.12-2.02 (m, 2H, CH2), 1.43-
1.32 (m, 2H, CH2), 1.27 (t, J = 7.1 Hz, 3H, EtO2C: CH3), 1.19 (t, J = 7.1 Hz, 3H, EtO2C: 
CH3), 1.04 (s, 3H, CH3), 0.80 (s, 3H, CH3); 
13C-NMR (100 MHz; CDCl3):  = 201.9, 171.6, 
171.3, 139.3, 137.0, 129.6, 128.9, 61.5, 61.4, 54.6, 48.5, 38.5, 33.1, 31.1, 30.1, 26.6, 20.1, 
14.2, 14.0; m/z (EI)(%): 394 (7, [M]•+), 326 (12), 320 (6),173 (38), 160 (4), 139 (100, 
[C7H4ClO]
+), 111 (21), 107 (32), 69 (9), 55 (7); HRMS berechnet für C21H27O5ClNa: 
417.14392, gefunden: 417.14371; IR (KBr): ~ = 2961, 2323, 2108, 1727, 1680, 1587, 1459, 
1367, 1240, 1156, 1092, 850, 787 cm-1. 
Diethyl-4,4-dimethyl-3-(4-(trifluoromethyl)benzoyl)cyclohexan-1,1-dicarboxylat (258) 
 
Nach AAV III werden 103 mg Diethyl-2-(3-methylbut-2-enyl)-2-(3-(4-(trifluoromethyl)-
phenyl)prop-2-inyl)malonat (216) (0.25 mmol), 3 mg MgSO4 (0.025 mmol, 10 mol%), 5 mg 
Bu4NPF6 (0.0125 mmol, 5 mol%) und 8 mg Ca(NTf2)2 (0.0125 mmol, 5 mol%) in 1.5 ml 
MeNO2 über Nacht bei 50 °C gerührt. Nach der Aufarbeitung und säulenchromatographischer 
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Reinigung (5:1 Hex/EtOAc) werden 64 mg von 258 (0.15 mmol, 60 %) als farbloses Öl 
erhalten. 
Rf 0.27 (5:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (600 MHz; CDCl3): = 8.11-8 09 (m, 2H, HAr), 7.74-
7.72 (m, 2H, HAr), 4.34-4.23 (m, 2H, EtO2C: CH2), 4.21-4.11 (m, 2H, EtO2C: CH2), 3.68 (dd, 
J = 12.7 Hz, 3.3 Hz, 1H, CH), 2.31-2.27 (m, 1H, CH2), 2.23-2.20 (m, 1H, CH2), 2.14-2.05 (m, 
2H, CH2), 1.45-1.42 (m, 1H, CH2), 1.38-1.33 (m, 1H, CH2), 1.30 (t, J = 7.1 Hz, 3H, EtO2C: 
CH3), 1.22 (t, J = 7.1 Hz, 3H, EtO2C: CH3), 1.08 (s, 3H, CH3), 0.82 (s, 3H, CH3); 
13C-NMR 
(150 MHz; CDCl3):  = 202.3, 171.5, 171.3, 141.4, 134.1 (q, J = 32.7 Hz), 128.5, 125.7 (q, 
3.6 Hz), 123.6 (q, J = 272.5 Hz), 61.6, 61.5, 54.6, 49.0, 38.5, 33.2, 31.1, 30.0, 26.6, 20.0, 
14.1, 14.0; m/z (EI)(%): 428 (77, [M]•+), 383 (50), 360 (74), 354 (48), 181 (26), 173 (100, 
[C8H4F3O]
+), 145 (21), 107 (27) ; HRMS berechnet für C22H27O5F3Na: 451.17028, 
gefunden: 451.17032; IR (KBr): ~ = 2970, 1732, 1688, 1461, 1372, 1324, 1244, 1162, 1133, 
1067, 860, 770 cm-1.  
Diethyl-4,4-dimethyl-3-(4-nitrobenzoyl)cyclohexane-1,1-dicarboxylat (259) 
 
Nach AAV III werden 97 mg Diethyl-2-(3-methylbut-2-en-1-yl)-2-(3-(4-nitrophenyl)prop-2-
in-1-yl)malonat (217) (0.25 mmol), 3 mg MgSO4 (0.025 mmol, 10 mol%), 5 mg Bu4NPF6 
(0.0125 mmol, 5 mol%) und 8 mg Ca(NTf2)2 (0.0125 mmol, 5 mol%) in 1.5 ml MeNO2 über 
Nacht bei 50 °C gerührt. Nach der Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung 
(2:1 Hex/EtOAc) werden 32 mg von 259 (0.08 mmol, 32 %) als farbloses Öl erhalten. 
Rf 0.20 (1:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 8.33-8.30 (m, 2H, HAr), 8.17-
8.14 (m, 2H, HAr), 4.36-4.10 (m, 4H, EtO2C: CH2), 3.69 (dd, J = 12.7 Hz, 3.2 Hz, 1H, CH), 
2.33-2.20 (m, 2H, CH2), 2.17-2.03 (m, 2H, CH2), 1.47-1.25 (m, 2H, CH2), 1.31 (t, J = 7.1 Hz, 
3H, EtO2C: CH3), 1.23 (t, J = 7.1 Hz, EtO2C: CH3), 1.08 (s, 3H, CH3), 0.83 (s, 3H, CH3); 
13C-
NMR (100 MHz; CDCl3):  = 202.0, 171.6, 171.5, 143.4, 131.8, 129.3, 124.0, 61.8, 61.7, 
54.7, 49.6, 38.6, 33.5, 31.2, 30.2, 26.7, 20.1, 14.3, 14.2; m/z (EI)(%): 405 (100, [M]•+), 390 
(13), 360 (63), 337 (98), 331 (71), 181 (42), 173 (53), 150 (48), 107 (40); HRMS berechnet 
für C21H27O7NNa: 428.16797, gefunden: 428.16769; IR (KBr): ~ = 2965, 2866, 1730, 1688, 
1601, 1528, 1459, 1347, 1247, 1157, 1047, 1019, 862, 792, 699 cm-1. 
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Diethyl-3-(3-acetylbenzoyl)-4,4-dimethylcyclohexan-1,1-dicarboxylat (260) 
 
Nach AAV III werden 96 mg Diethyl-2-(3-(3-acetylphenyl)prop-2-inyl)-2-(3-methylbut-2-
enyl)malonat (218) (0.25 mmol), 3 mg MgSO4 (0.025 mmol, 10 mol%), 5 mg Bu4NPF6 
(0.0125 mmol, 5 mol%) und 8 mg Ca(NTf2)2 (0.0125 mmol, 5 mol%) in 1.5 ml MeNO2 über 
Nacht bei 50 °C gerührt. Nach der Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung 
(5:1 Hex/EtOAc) werden 70 mg von 260 (0.175 mmol, 70 %) als farbloses Öl erhalten. 
Rf 0.23 (5:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (600 MHz; CDCl3): = 8.57 (s, 1H, HAr), 8.20-8.14 (m, 
2H, HAr), 7.59-7.56 (m, 1H, HAr), 4.35-4.25 (m, 2H, EtO2C: CH2), 4.19-4.11 (m, 2H, EtO2C: 
CH2), 3.70-3.68 (m, 1H, CH), 2.67 (s, 3H, OCCH3), 2.32-2.22 (m, 2H, CH2), 2.13-2.06 (m, 
2H, CH2), 1.44-1.35 (m, 2H, CH2), 1.30 (t, J = 7.0 Hz, 3H, EtO2C: CH3), 1.21 (t, J = 7.0 Hz, 
3H, EtO2C: CH3), 1.10 (s, 3H, CH3), 0.84 (s, 3H, CH3); 
13C-NMR (150 MHz; CDCl3):  = 
202.4, 197.5, 171.6, 171.2, 138.9, 137.5, 132.5, 132.1, 129.0, 128.1, 61.53, 61.46, 54.7, 48.8, 
38.5, 33.2, 31.0, 30.1, 26.7, 26.6, 20.1, 14.1, 13.9; m/z (EI)(%): 402 (44, [M]•+), 385 (8), 357 
(46), 328 (14), 282 (12), 260 (12), 255 (10), 215 (40), 173 (46), 147 (100, [C9H7O2]
+), 119 
(10), 107 (33), 91 (19), 77 (5); HRMS berechnet für C23H30O6Na: 425.19346, gefunden: 
425.19312; IR (KBr): ~ = 2969, 2375, 1731, 1689, 1596, 1455, 1366, 1244, 1044, 813, 765, 
689, 593cm-1. 
Diethyl-4,4-dimethyl-3-(4-(2-oxopropyl)benzoyl)cyclohexan-1,1-dicarboxylat (261) 
 
Nach AAV III werden 100 mg Diethyl-2-(3-methylbut-2-enyl)-2-(3-(4-(2-oxopropyl)phenyl)-
prop-2-inyl)malonat (219) (0.25 mmol), 3 mg MgSO4 (0.025 mmol, 10 mol%), 5 mg 
Bu4NPF6 (0.0125 mmol, 5 mol%) und 8 mg Ca(NTf2)2 (0.0125 mmol, 5 mol%) in 1.5 ml 
MeNO2 über Nacht bei 50 °C gerührt. Nach der Aufarbeitung und säulenchromatographischer 
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Reinigung (5:1 Hex/EtOAc) werden 75 mg von 261 (0.18 mmol, 72 %) als farbloses Öl 
erhalten. 
Rf 0.15 (5:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): =7.98-7.96 (m, 2H, HAr), 7.30-7.28 
(m, 2H, H’), 4.34-4.21 (m, 2H, EtO2C: CH2), 4.20-4.09 (m, 2H, EtO2C: CH2), 3.76 (s, 3H, 
OCCH3), 3.66-3.62 (dd, J = 12.7 Hz, 3.3 Hz, 1H, CH), 2.29-2.18 (m, 2H, CH2), 2.18 (s, 2H, 
CH2), 2.13-2.04 (m, 2H, CH2), 1.45-1.33 (m, 2H, CH2), 1.29 (t, J = 7.1 Hz, 3H, EtO2C: CH3), 
1.21 (t, J = 7.1 Hz, 3H, EtO2C: CH3), 1.07 (s, 3H, CH3), 0.83 (s, 3H, CH3); 
13C-NMR (150 
MHz; CDCl3):  = 205.1, 202.5, 171.7, 171.3, 139.2, 137.5, 129.7, 128.7, 61.5, 61.3, 54.7, 
50.7, 48.5, 38.6, 33.1, 31.1, 30.1, 29.6, 26.7, 20.2, 14.1, 14.0; m/z (EI)(%): 416 (8, [M]•+), 401 
(2), 371 (8), 359 (14), 348 (19), 274 (8), 161 (100, [C10H9O2]
+), 118 (14), 107 (11), 91 (9); 
HRMS berechnet für C24H32O6Na: 439.20911, gefunden: 439.20911; IR (KBr): ~ = 3004, 
2866, 2466, 1725, 1674, 1441, 1387, 1248, 1092, 863, 755, 665 cm-1. 
Diethyl-3-(4-formylbenzoyl)-4,4-dimethylcyclohexan-1,1-dicarboxylat (262) 
 
Nach AAV III werden 93 mg Diethyl-2-(3-(4-formylphenyl)prop-2-inyl)-2-(3-methylbut-2-
enyl)malonat (220) (0.25 mmol), 3 mg MgSO4 (0.025 mmol, 10 mol%), 5 mg Bu4NPF6 
(0.0125 mmol, 5 mol%) und 8 mg Ca(NTf2)2 (0.0125 mmol, 5 mol%) in 1.5 ml MeNO2 über 
Nacht bei 50 °C gerührt. Nach der Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung 
(5:1 Hex/EtOAc) werden 58 mg von 262 (0.15 mmol, 60 %) als farbloses Öl erhalten. 
Rf 0.35 (5:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 10.10 (s, 1H, CHO), 8.13-8.11 
(m, 2H, HAr), 7.98-7.96 (m, 2H, HAr), 4.36-4.22 (m, 2H, EtO2C: CH2), 4.22-4.09 (m, 2H, 
EtO2C: CH2), 3.72-3.68 (dd, J = 12.7 Hz, 3.3 Hz, 1H, CH), 2.33-2.27 (m, 1H, CH2), 2.25-2.19 
(m, 1H, CH2), 2.15-2.04 (m, 2H, CH2), 1.46-1.36 (m, 2H, CH2), 1.30 (t, J = 7.2 Hz, 3H, 
EtO2C: CH3), 1.22 (t, J = 7.2 Hz, 3H, EtO2C: CH3), 1.07 (s, 3H, CH3), 0.82 (s, 3H, CH3); 
13C-
NMR (100 MHz; CDCl3):  = 202.8, 191.6, 171.6, 171.3, 143.1, 138.8, 129.8, 128.6, 61.6, 
61.5, 54.6, 49.2, 38.5, 33.3, 31.1, 30.0, 26.6, 20.0, 14.1, 14.0; m/z (EI)(%): 388 (79, [M]•+), 
737 (6), 343 (29), 314 (38), 255 (6), 181 (36), 173 (60), 133 (100, [C8H5O2]
+), 107 (48), 105 
(21), 77 (14); HRMS berechnet für C22H28O6Na: 411.17781, gefunden: 411.17770; IR (KBr): 
~ = 3455, 2924, 2860, 2313, 1724, 1454, 1383, 1240, 1160, 1040, 838, 772, 549 cm
-1. 
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Diethyl-5,5-dimethyl-3-methylen-4-nitrocycloheptan-1,1-dicarboxylat (263) 
 
Nach AAV III werden 67 mg Diethyl-2-(3-methylbut-2-en-1-yl)-2-(prop-2-in-1-yl)malonat 
(203) (0.25 mmol), 3 mg MgSO4 (0.025 mmol, 10 mol%), 5 mg Bu4NPF6 (0.0125 mmol, 
5 mol%) und 8 mg Ca(NTf2)2 (0.0125 mmol, 5 mol%) in 1.5 ml MeNO2 für 3 Tage bei 80 °C 
gerührt. Nach der Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung (5:1 Hex/EtOAc) 
werden 36 mg von 263 (0.11 mmol, 44 %) als farbloses Öl erhalten. 
Rf 0.25 (5:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (600 MHz; CDCl3): = 7.12 (d, J = 7.9 Hz, 1H, H-2), 
6.49 (d, J = 7.9 Hz, 1H, H-2), 4.36 (s, 1H, H-3), 4.26-4.16 (m, 4H, EtO2C: 2xCH2), 3.21 (d, J 
= 15.2 Hz, 1H, H-1), 3.02 (d, J = 15.2 Hz, 1H, H-1), 2.18-2.12 (m, 2H, H-5), 1.78-1.73 (m, 
1H, H-4), 1.48-1.44 (m, 1H, H-4), 1.26-1.23 (m, 6H, EtO2C: 2xCH3), 1.02 (s, 3H, CH3), 0.96 
(s, 3H, CH3); 
13C-NMR (150 MHz; CDCl3):  = 207.1, 171.3, 170.9, 138.9, 94.1, 62.1, 62.0, 
54.3, 43.7, 35.1, 34.9, 28.2, 26.6, 24.4, 14.1; m/z (EI)(%): 299 (11, [M-C2H4]
•+), 253 (14), 181 
(30), 151 (39), 135 (23), 107 (88), 69 (100, [C5H9]
+), 55 (42); HRMS berechnet für 
C16H25O6NNa: 350.15741, gefunden: 350.15744; IR (KBr): ~ = 2968, 2926, 1732, 1458, 
1383, 1246, 1060, 868, 778, 695 cm-1. 
Ethyl-5,5-dimethyl-2-oxo-3-(prop-2-in-1-yl)tetrahydrofuran-3-carboxylat (264) 
 
Nach AAV III werden 82 mg Diethyl-2-(but-2-en-1-yl)-2-(3-phenylprop-2-in-1-yl)malonat 
(236) (0.25 mmol), 3 mg MgSO4 (0.025 mmol, 10 mol%), 5 mg Bu4NPF6 (0.0125 mmol, 
5 mol%) und 8 mg Ca(NTf2)2 (0.0125 mmol, 5 mol%) in 1.5 ml MeNO2 in der Mikrowelle 
unter Druck bei 80 °C für 15 min. gerührt. Nach der Aufarbeitung und säulenchromatogra-
phischer Reinigung (10:1 Hex/EtOAc) werden 21 mg von 264 (0.09 mmol, 36 %) als 
farbloses Öl erhalten. 
Rf 0.34 (10:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (600 MHz; CDCl3): = 4.26 (q, J = 7.1 Hz, 2H, EtO2C: 
CH2), 2.92 (dd, J = 16.9 Hz, 2.4 Hz, 1H, CH2), 2.84 (dd, J = 16.9 Hz, 2.4 Hz, 1H, CH2), 2.64 
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(d, J = 13.6 Hz, 1H, CH2), 2.45 (d, J = 13.6 Hz, 1H, CH2), 2.08 (t, J = 2.4 Hz, 1H, CH), 1.53 
(s, 3H, CH3), 1.51 (s, 3H, CH3), 1.31 (t, J = 7.1 Hz, 3H, EtO2C: CH3); 
13C-NMR (150 MHz; 
CDCl3):  = 173.0, 169.6, 83.0, 79.2, 72.0, 62.8, 56.6, 43.0, 29.7, 28.8, 25.6, 14.1; m/z 
(EI)(%): 225 (9, [M+H]•+), 180 (52), 152 (55), 135 (32), 107 (70), 91 (100, [C7H7]
+), 79 (52), 
65 (59); HRMS berechnet für C12H16O4Na: 247.09408, gefunden: 247.09409; IR (KBr): ~ = 
2982, 2929, 2122, 1768, 1454, 1382, 1322, 1278, 1242, 1145, 1035, 935, 858, 656 cm-1. 
Diethyl-2-(but-2-en-1-yl)-2-(3-oxo-3-phenylpropyl)malonat (266) 
 
Nach AAV III werden 82 mg Diethyl-2-(but-2-en-1-yl)-2-(3-phenylprop-2-in-1-yl)malonat 
(232) (0.25 mmol), 3 mg MgSO4 (0.025 mmol, 10 mol%), 5 mg Bu4NPF6 (0.0125 mmol, 
5 mol%) und 8 mg Ca(NTf2)2 (0.0125 mmol, 5 mol%) in 1.5 ml MeNO2 in der Mikrowelle 
unter Druck bei 80 °C für 15 min. gerührt. Nach der Aufarbeitung und säulenchromatogra-
phischer Reinigung (10:1 Hex/EtOAc) werden 38 mg von 266 (0.11 mmol, 44 %) als 
farbloses Öl erhalten. 
E/Z: Rf 0.21 (10:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 7.96-7.94 (m, 2H, HAr), 
7.58-7.54 (m, 1H, HAr), 7.47-7.43 (m, 2H, HAr), 5.64-5.51 (m, 1H, =CH), 5.35-5.27 (m, 1H, 
=CH), 4.27-4.13 (m, 4H, EtO2C: 2xCH2), 3.02-2.97 (m, 2H, CH2), 2.73 (d, J = 7.5 Hz, 2H, 
CH2, Z), 2.64 (d, J = 7.3 Hz, 2H, CH2, E), 2.33-2.28 (m, 2H, CH2), 1.65-1.63 (m, 3H, CH3), 
1.24 (t, J 7.1 Hz, 6H, EtO2C: 2xCH3); 
13C-NMR (100 MHz; CDCl3):  = 199.2, 171.3, 136.9, 
133.2, 130.1, 128.7, 128.2, 124.7, 61.4, 57.2, 37.2, 33.9, 27.3, 18.2, 14.3 m/z (EI)(%): 346 (3, 
[M]•+), 272 (2), 213 (6), 105 (100, [C7H5O]
+), 77 (24), 55 (8); HRMS berechnet für 
C20H26O5Na: 369.16725, gefunden: 369.16736; IR (KBr): ~ = 2979, 2935, 1730, 1688, 1597, 
1448, 1369, 1197, 1094, 970, 861, 746, 693 cm-1. 
Diethyl-6-benzoylspiro[4.5]decan-8,8-dicarboxylat (268) 
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Nach AAV III werden 92 mg Diethyl-2-(2-cyclopentylideneethyl)-2-(3-phenylprop-2-inyl)-
malonat (226) (0.25 mmol), 3 mg MgSO4 (0.025 mmol, 10 mol%), 5 mg Bu4NPF6 
(0.0125 mmol, 5 mol%) und 8 mg Ca(NTf2)2 (0.0125 mmol, 5 mol%) in 1.5 ml MeNO2 über 
Nacht bei 50 °C gerührt. Nach der Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung 
(10:1 Hex/EtOAc) werden 50 mg von 268 (0.13 mmol, 52 %) als farbloses Öl erhalten. 
Rf 0.26 (5:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (600 MHz; CDCl3): = 7.99-7.98 (m, 2H, HAr), 7.56-
7.54 (m, 1H, HAr), 7.47-7.45 (m, 2H, HAr), 4.33-4.23 (m, 2H, EtO2C: CH2), 4.19-4.09 (m, 2H, 
EtO2C: CH2), 3.83-3.80 (dd, J = 12.2 Hz, 3.1 Hz, 1H, CH), 2.37-2.33 (m, 1H, CH2), 2.25-2.21 
(m, 1H, CH2), 2.19-2.14 (m, 1H, CH2), 2.07-2.02 (m, 2H, CH2), 1.67-1.64 (m, 1H, CH2), 
1.59-1.55 (m, 2H, CH2), 1.49-1.33 (m, 5H, CH2), 1.29 (t, J = 7.1 Hz, 3H, EtO2C: CH3), 1.29-
1.24 (m, 1H, CH2), 1.20 (t, J = 7.1 Hz, 3H EtO2C: CH3); 
13C-NMR (150 MHz; CDCl3):  = 
203.6, 171.6, 171.4, 138.7, 132.8, 128.6, 128.2, 61.4, 61.3, 54.4, 47.0, 45.2, 39.7, 36.4, 32.0, 
29.6, 27.6, 25.4, 24.7, 14.1, 14.0; m/z (EI)(%): 386 (16, [M]•+), 341 (29), 312 (5), 292 (100, 
[C16H20O5]
+), 218 (22), 173 (47), 105 (37), 91 (5), 77 (11); HRMS berechnet für C23H30O5Na: 
409.19855, gefunden: 409.19858; IR (KBr): ~ = 2949, 2867, 1731, 1680, 1592, 1448, 1373, 
1240, 1140, 1033, 861, 696 cm-1. 
Diethyl-1-benzoylspiro[5.5]undecan-3,3-dicarboxylat (269) 
 
Nach AAV III werden 96 mg Diethyl-2-(2-cyclohexylideneethyl)-2-(3-phenylprop-2-in-1-
yl)malonat (227) (0.25 mmol), 3 mg MgSO4 (0.025 mmol, 10 mol%), 5 mg Bu4NPF6 (0.0125 
mmol, 5 mol%) und 8 mg Ca(NTf2)2 (0.0125 mmol, 5 mol%) in 1.5 ml MeNO2 über Nacht bei 
50 °C gerührt. Nach der Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung (10:1 
Hex/EtOAc) werden 23 mg von 269 (0.06 mmol, 24 %) als farbloses Öl erhalten. 
Rf 0.25 (5:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (600 MHz; CDCl3): = 7.99-7.97 (m, 2H, HAr), 7.56-
7.53 (m, 1H, HAr), 7.47-7.44 (m, 2H, HAr), 4.32-4.22 (m, 2H, EtO2C: CH2), 4.19-4.10 (m, 2H, 
EtO2C: CH2), 3.69 (dd, J = 11.8 Hz, 4.0 Hz, 1H, CH), 2.28-2.17 (m, 4H, 2xCH2), 2.08-2.03 
(m, 1H, CH2), 1.93-1.90 (m, 1H, CH2), 1.59-1.49 (m, 4H, 2xCH2), 1.44-1.25 (m, 3H, CH2), 
1.28 (t, EtO2C: CH3), 1.21 (t, J = 7.1 Hz, 3H, EtO2C: CH3), 1.17-1.12 (m, 1H, CH2), 1.05-
0.97 (m, 2H, CH2); 
13C-NMR (150 MHz; CDCl3):  = 203.6, 171.9, 171.6, 139.4, 132.9, 
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128.7, 128.3, 61.6, 61.5, 54.7, 49.6, 39.5, 36.5, 29.3, 26.4, 25.9, 21.5, 21.2, 14.3, 14.2; m/z 
(EI)(%): 401 (24, [M+H]•+), 355 (23), 292 (100, [C18H20O5]
+), 218 (19), 173 (39), 105 (25), 
77 (8); HRMS berechnet für C24H33O5: 401.23225, gefunden: 401.23267; IR (KBr): ~ = 
3060, 2930, 2859, 1731, 1677, 1592, 1449, 1374, 1294, 1236, 1176, 1096, 1033, 861, 717, 
581 cm-1. 
(5,5-Bis(methoxymethyl)-2,2-dimethylcyclohexyl)(phenyl)methanon (270) 
 
Nach AAV III werden 72 mg (4,4-Bis(methoxymethyl)-7-methyloct-6-en-1-inyl)benzen (238) 
(0.25 mmol), 3 mg MgSO4 (0.025 mmol, 10 mol%), 5 mg Bu4NPF6 (0.0125 mmol, 5 mol%) 
und 8 mg Ca(NTf2)2 (0.0125 mmol, 5 mol%) in 1.5 ml MeNO2 über Nacht bei 50 °C gerührt. 
Nach der Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung (10:1 Hex/EtOAc) werden 
61 mg von 270 (0.20 mmol, 80 %) als farbloses Öl erhalten. 
Rf  0.26 (10:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 7.93-7.90 (m, 2H, HAr), 7.55-
7.51 (m, 1H, HAr), 7.47-7.42 (m, 2H, HAr), 3.49-3.46 (dd, J =3.3 Hz, 9.5 Hz, 1H, CH), 3.45-
3.42 (m, 2H, OCH2), 3.40 (s, 3H, CH3O), 3.31 (s, 3H, CH3O), 3.19-3.14 (m, 2H, OCH2), 
1.74-1.67 (m, 1H, CH2), 1.61-1.57 (m, 1H, CH2), 1.53-1.46 (m, 3H, CH2), 1.29-1.26 (m, 1H, 
CH2), 1.07 (s, 3H, CH3), 0.87 (s, 3H, CH3); 
13C-NMR (100 MHz; CDCl3):  = 203.8, 138.9, 
132.5, 128.4, 128.1, 79.7, 72.9, 59.4, 59.3, 47.6, 38.7, 37.7, 33.8, 31.3, 29.2, 25.7, 20.1; m/z 
(EI)(%): 304 (18, [M]•+), 272 (41), 240 (38), 227 (21), 135 (47), 107 (20), 105 (100, 
[C7H5O]
+), 77 (30), 55 (14), 45 (31); HRMS berechnet für C19H28O3Na: 327.19307, 
gefunden: 327.19388; IR (KBr): ~ = 2919, 2870, 2811, 1662, 1594, 1452, 1378, 1293, 1225, 
1101, 1009, 981, 952, 761, 726, 687 cm-1. 
Diethyl-3-benzoyl-4,4-dimethylcycloheptan-1,1-dicarboxylat (276) 
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Nach AAV III werden 89 mg Diethyl-2-(4-methylpent-3-enyl)-2-(3-phenylprop-2-inyl)-
malonat (249) (0.25 mmol), 3 mg MgSO4 (0.025 mmol, 10 mol%), 10 mg Bu4NPF6 
(0.025 mmol, 10 mol%) und 15 mg Ca(NTf2)2 (0.025 mmol, 10 mol%) in 1.5 ml MeNO2 über 
Nacht bei 50 °C gerührt. Nach der Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung 
(10:1 Hex/EtOAc) werden 72 mg von 276 (0.193 mmol, 77 %) als farbloses Öl erhalten. 
Rf  0.21 (10:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 7.89-7.87 (m, 2H, HAr), 7.55-
7.50 (m, 1H, HAr), 7.45-7.41 (m, 2H, HAr), 4.16-4.08 (m, 3H, EtO2C:  CH2), 3.95-3.87 (m, 1H, 
EtO2C: CH2), 3.53-3.51 (dd, J = 8.3 Hz, 1.5 Hz, 1H, CH), 2.38-2.23 (m, 3H, CH2), 2.04-1.97 
(m, 1H, CH2), 1.79-1.61 (m, 2H, CH2), 1.56-1.41 (m, 2H, CH2), 1.2 (t, J = 7.1 Hz, 3H, EtO2C: 
CH3), 1.00 (t, J = 7.1 Hz, 3H, EtO2C: CH3), 0.99 (s, 3H, CH3), 0.78 (s, 3H, CH3); 
13C-NMR 
(100 MHz; CDCl3):  = 204.7, 172.4, 172.3, 139.1, 132.7, 128.5, 128.2, 61.3, 61.2, 57.2, 48.0, 
45.6, 36.4, 35.0, 30.8, 23.1, 20.2, 14.0, 13.7; m/z (EI)(%): 374 (13, [M]•+), 359 (4), 329 (6), 
292 (31), 173 (19), 105 (100, [C7H5O]
+), 77 (26), 55 (21); HRMS berechnet für C22H30O5Na: 
397.19855, gefunden: 397.19846; IR (KBr): ~ = 2962, 1730, 1678, 1592, 1455, 1374, 1238, 
1187, 1092, 1033, 865, 722, 693 cm-1. 
(6,6-Bis(methoxymethyl)-2,2-dimethylcycloheptyl)(phenyl)methanon (277) 
 
Nach AAV III werden 75 mg (4,4-Bis(methoxymethyl)-8-methylnon-7-en-1-in-1-yl)benzen 
(250) (0.25 mmol), 3 mg MgSO4 (0.025 mmol, 10 mol%), 10 mg Bu4NPF6 (0.025 mmol, 
10 mol%) und 15 mg Ca(NTf2)2 (0.025 mmol, 10 mol%) in 1.5 ml MeNO2 über Nacht bei 
50 °C gerührt. Nach der Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung (20:1 
Hex/EtOAc) werden 28 mg von 277 (0.09 mmol, 36 %) als farbloses Öl erhalten. 
Rf 0.30 (1:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (600 MHz; CDCl3): = 7.96-7.94 (m, 2H, HAr), 7.54-
7.51 (m, 1H, HAr), 7.46-7.43 (m, 2H, HAr), 3.71-3.69 (m, 1H, CH), 3.29 (s, 3H, CH3O), 3.20-
3.17 (m, 2H, OCH2), 3.16 (s, 3H, CH3O), 3.10-3.07 (m, 2H, OCH2), 1.74-1.67 (m, 2H, CH2), 
1.54-1.48 (m, 4H, 2xCH2), 1.41-1.34 (m, 2H, CH2), 1.08 (s, 3H, CH3), 0.79 (s, 3H, CH3); 
13C-
NMR (150 MHz; CDCl3):  = 206.2, 139.5, 132.5, 128.5, 128.4, 78.3, 78.2, 59.4, 59.2, 48.0, 
47.1, 41.5, 36.7, 32.6, 31.6, 30.9, 21.6, 19.6; m/z (EI)(%): 318 (22, [M]•+), 286 (8), 254 (8), 
241 (22), 149 (30), 105 (100, [C7H5O]
+), 77 (48), 45 (82); HRMS berechnet für C20H30O3Na: 
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341.20872, gefunden: 341.20734; IR (KBr): ~ = 3061, 2924, 1720, 1677, 1592, 1454, 1381, 
1297, 1205, 1108, 1004, 953, 754, 695 cm-1. 
Diethyl-5,6-dihydro-[1,1'-biphenyl]-4,4(3H)-dicarboxylat (282) 
 
Nach AAV III werden 90 mg Diethyl-2-(3-methylbut-2-en-1-yl)-2-(3-oxo-3-phenylpropyl)-
malonat (252) (0.25 mmol), 3 mg MgSO4 (0.025 mmol, 10 mol%), 5 mg Bu4NPF6 (0.0125 
mmol, 5 mol%) und 8 mg Ca(NTf2)2 (0.0125 mmol, 5 mol%) in 1.5 ml MeNO2 über Nacht bei 
50 °C gerührt. Nach der Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung (20:1 
Hex/EtOAc) werden 58 mg von 282 (0.19 mmol, 76 %) als farbloses Öl erhalten. 
Rf 0.51 (10:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 7.37-7.34 (m, 2H, HAr), 7.32-
7.28 (m, 2H, HAr), 7.24-7.20 (m, 1H, HAr), 6.10-6.07 (m, 1H, =CH), 4.23-4.18 (m, 4H, EtO2C: 
2xCH2), 2.79-2.77 (m, 2H, CH2), 2.54-2.49 (m, 2H, CH2), 2.31 (m, 2H, CH2), 1.27-1.24 (m, 
6H, EtO2C: 2xCH3); 
13C-NMR (100 MHz; CDCl3):  = 171.5, 141.2, 135.6, 128.2, 127.0, 
125.0, 121.2, 61.4, 52.7, 31.2, 27.9, 24.5, 14.1; m/z (EI)(%): 302 (31, [M]•+), 257 (5), 228 
(100, [C15H16O2]
+), 199 (13), 155 (57), 91 (6), 77 (4); HRMS berechnet für C18H23O4: 
303.15909, gefunden: 303.15915; IR (KBr): ~ = 2980, 2902, 1733, 1601, 1446, 1229, 1176, 
1085, 1058, 1026, 859, 825, 752, 695 cm-1. 
Diethyl-2-(3-methylbut-2-en-1-yl)-2-(4-phenylbut-3-in-2-yl)malonat (289) 
 
Nach AAV VII werden in 10 ml THF 50 mg NaH (1.25 mmol, 1.1 eq., 60%ig in Mineralöl) 
suspendiert und damit 260 mg Diethyl-2-(3-methylbut-2-en-1-yl)malonat (201) (1.14 mmol, 
1.0 eq.) deprotoniert. Danach werden 250 mg (3-Bromobut-1-in-1-yl)benzen (1.20 mmol, 
1.05 eq., hergestellt aus 122 nach AAV IX) hinzugegeben und über Nacht refluxiert. Nach der 
Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung (20:1 Hex/EtOAc) werden 278 mg 
(0.78 mmol, 68 %) von 289 als gelbes Öl erhalten. 
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Rf 0.37 (10:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 7.40-7.37 (m, 2H, HAr), 7.29-
7.26 (m, 3H, HAr), 5.17-5.12 (m, 1H, =CH), 4.28-4.15 (m, 4H, EtO2C: 2xCH2), 3.43 (q, J = 
7.0 Hz, 1H, CH), 2.94 (dd, J = 14.8 Hz, 7.8 Hz, 1H, CH2), 2.79 (dd, J = 14.8 Hz, 7.0 Hz, 1H, 
CH2), 1.71 (s, 3H, CH3), 1.67 (s, 3H, CH3), 1.41 (d, J = 7.0 Hz, 3H, CH3), 1.29 (t, J = 7.1 Hz, 
3H, EtO2C: CH3), 1.27 (t, J = 7.1 Hz, 3H, EtO2C: CH3); 
13C-NMR (100 MHz; CDCl3):  = 
170.2, 169.9, 135.3, 131.6, 128.2, 127.8, 123.8, 118.4, 90.6, 83.0, 61.26, 61.20, 61.1, 32.8, 
30.9, 26.2, 18.1, 17.7, 14.3, 14.2;  m/z (EI)(%): 357 (54, [M+H]•+), 311 (8), 282 (78), 267 
(37), 237 (21), 209 (100, [C16H17]
+), 193 (29), 173 (23), 128 (38), 115 (12), 91 (10), 69 (15); 
HRMS berechnet für C22H28O4Na: 379.18798, gefunden: 379.18796; IR (KBr): ~ = 2982, 
2931, 2240, 1732, 1598, 1449, 1377, 1301, 1274, 1225, 1052, 860, 757, 692 cm-1. 
2-(3-Methylbut-2-en-1-yl)-2-(4-phenylbut-3-in-2-yl)propan-1,3-diol (288) 
 
In 20 ml Et2O werden 1.782 g Diethyl-2-(3-methylbut-2-en-1-yl)-2-(4-phenylbut-3-in-2-yl)-
malonat (287) (5.00 mmol, 1 eq.) gelöst, bei 0 °C 570 mg LAH (15.00 mmol, 3.0 eq.) 
hinzugegeben und 1 h bei RT gerührt. Nach der Hydrolyse mit ges. wäs. Na2SO4-Lsg. bei 
0 °C und erneutem Rühren für 0.5 h bei RT wird abfiltriert, mit Et2O gespült, das Filtrat am 
Rotationsverdampfer eingeengt und über Kieselgel filtriert. Es werden 1.149 g von 288 
(4.22 mmol, 84 %) als farbloses Öl erhalten. 
Rf 0.13 (1:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 7.40-7.37 (m, 2H, HAr), 7.30-
7.27 (m, 3H, HAr), 5.26-5.21 (m, 1H, =CH), 3.95 (d, J = 11.0 Hz, 1H, OCH2), 3.81 (s, 2H, 
OCH2), 3.74 (d, J = 11.0 Hz, 1H, OCH2), 3.07 (q, J = 7.1 Hz, 1H, CH), 2.30 (dd, J = 14.7 Hz, 
7.8 Hz, 1H, CH2), 2.12 (dd, J = 14.7 Hz, 7.8 Hz, 1H, CH2), 1.73 (s, 3H, CH3), 1.68 (s, 3H, 
CH3), 1.28 (d, J = 7.1 Hz, 3H, CH3); 
13C-NMR (100 MHz; CDCl3):  = 134.8, 131.6, 128.4, 
127.9, 123.7, 119.3, 92.5, 83.0, 68.0, 67.2, 44.9, 29.1, 28.5, 26.3, 18.0, 15.4; m/z (EI)(%): 272 
(8, [M]•+), 240 (100, [C17H20O]
+), 224 (41), 209 (13), 181 (28), 127 (50), 115 (19), 105 (13), 
69 (14); HRMS berechnet für C18H24O2Na: 295.16685, gefunden: 295.16705; IR (KBr): ~ = 
3425, 2923, 2228, 1592, 1449, 1385, 1032, 854, 755, 692 cm-1. 
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(4,4-Bis(methoxymethyl)-3,7-dimethyloct-6-en-1-in-1-yl)benzen (289) 
 
In 10 ml THF werden 177 mg NaH (4.41 mmol, 3 eq., 60 %ig in Mineralöl) suspendiert, bei 
0 °C 400 mg 2-(3-Methylbut-2-en-1-yl)-2-(4-phenylbut-3-in-2-yl)propan-1,3-diol (288) 
(1.47 mmol, 1 eq.) hinzugegeben und für 0.5 h bei RT gerührt. Dann werden bei 0 °C 426 mg 
Iodmethan (4.41 mmol, 3 eq.) hinzugegeben und über Nacht bei RT gerührt. Nach der 
Hydrolyse mit ges. wäs. NaCl-Lsg. werden die Phasen getrennt, die wässrige Phase dreimal 
mit Et2O extrahiert, die vereinigten organischen Phasen über Na2SO4 getrocknet und das 
Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Nach der säulenchromatographischen 
Reinigung (20:1 Hex/EtOAc) werden 380 mg (1.27 mmol, 86 %) von 289 als farbloses Öl 
erhalten. 
Rf 0.61 (10:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 7.41-7.38 (m, 2H, HAr), 7.30-
7.25 (m, 3H, HAr), 5.29-5.25 (m, 1H, =CH), 3.45-3.35 (m, 4H, 2xOCH2), 3.34 (s, 3H, OCH3), 
3.33 (s, 3H, OCH3), 2.91 (q, J = 7.2 Hz, 1H, CH), 2.21 (d, J = 7.8 Hz, 2H, CH2), 1.73 (s, 3H, 
CH3), 1.66 (s, 3H, CH3), 1.27 (d, J = 7.2 Hz, 3H, CH3); 
13C-NMR (100 MHz; CDCl3):  = 
133.5, 131.6, 128.3, 127.5, 124.4, 120.4, 93.4, 82.2, 75.0, 74.8, 59.4, 44.7, 30.7, 30.2, 26.4, 
17.9, 16.1; m/z (EI)(%): 300 (1, [M]•+), 254 (27), 224 (14), 164 (15), 128 (37), 115 (5), 69 
(26), 51 (100, [C4H3]
+); HRMS berechnet für C20H28O2Na: 323.19815, gefunden: 323.19815; 
IR (KBr): ~ = 2911, 2227, 1599, 1451, 1382, 1192, 1109, 970, 755, 692 cm
-1. 
2-(3-Methylbut-2-en-1-yl)-2-(4-phenylbut-3-in-2-yl)propan-1,3-diyl diacetat (290) 
 
In 0.5 ml Essigsäureanhydrid (5.29 mmol, 5.29 eq.) und 0.5 ml Pyridin (6.20 mmol, 6.20 eq.) 
werden 272 mg 2-(3-Methylbut-2-en-1-yl)-2-(4-phenylbut-3-in-2-yl)propan-1,3-diol (288) 
(1.00 mmol, 1 eq.) und 12 mg 4-DMAP (0.10 mmol, 0.1 eq.) gelöst und für 0.5 h bei RT 
gerührt. Essigsäureanhydrid und Pyridin werden am Rotationsverdampfer entfernt und nach 
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der säulenchromatographischen Reinigung (10:1 Hex/EtOAc) werden 306 mg (0.86 mmol, 
86 %) von 290 als farbloses Öl erhalten. 
Rf 0.74 (3:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (600 MHz; CDCl3): = 7.39-7.37 (m, 2H, HAr), 7.29-
7.27 (m, 3H, HAr), 5.21-5.17 (m, 1H, =CH), 4.20 (d, J = 11.3 Hz, 1H, OCH2), 4.18 (s, 2H, 
OCH2), 4.15 (d, J = 11.3 Hz, 1H, OCH2), 2.95 (q, J = 7.1 Hz, 1H, CH), 2.33-2.24 (m, 2H, 
CH2), 2.06 (s, 3H, AcO: CH3), 2.05 (s, 3H, AcO: CH3), 1.72 (s, 3H, CH3), 1.65 (s, 3H, CH3), 
1.30 (d, J = 7.1 Hz, 3H, CH3); 
13C-NMR (150 MHz; CDCl3):  = 171.0, 170.9, 135.3, 131.6, 
128.4, 127.9, 123.7, 118.4, 91.2, 83.2, 65.9, 65.7, 42 9,.30.3, 30.0, 26.3, 21.1, 18.0, 15.9; m/z 
(EI)(%): 356 (7, [M]•+), 297 (7), 283 (15), 236 (91), 222 (100, [C17H18]
+), 194 (11), 131 (18); 
HRMS berechnet für C22H28O4Na: 379.18798, gefunden: 379.18793; IR (KBr): ~ = 2927, 
2311, 1739, 1449, 1382, 1238, 1039, 755, 692, 620 cm-1. 
3-Methylbut-2-enal (291) 
 
In 80 ml Pentan werden 1.723 g 3-Methylbut-2-en-1-ol (20 mmol, 1.0 eq.) suspendiert, 
17.388 g MnO2 (0.200 mol, 10 eq.) portionsweise zugegeben und über Nacht bei RT gerührt. 
Die Lösung wird über Celite 535 filtriert, das Filtrat am Rotationsverdampfer eingeengt und 
1.570 g Rohprodukt (291) (18.66 mmol, 93 %) erhalten, welches ohne Reinigung direkt für 
Folgereaktionen eingesetzt wird. 
Diethyl-2-(3-methylbut-2-en-1-yliden)malonat (292)[61] 
 
In 20 ml Benzol werden 1.602 g Diethylmalonat (10.00 mmol, 1 eq.), 840 mg 3-Methylbut-2-
enal (291) (10.00 mmol, 1 eq.), 85 mg Piperidin (1.00 mmol, 0.1 eq.) gelöst und über Nacht 
bei RT gerührt. Das Benzol wird am Rotationsverdampfer entfernt und nach der säulen-
chromatographischen Reinigung (20:1 Hex/EtOAc) werden 1.561 g (6.90 mmol, 69 %) von 
292 als farbloses Öl erhalten. 
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Rf 0.44 (5:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 7.63 (d, J = 12.3 Hz, 1H, =CH), 
6.28-6.24 (m, 1H, =CH), 4.31 (q, J = 7.1 Hz, 2H, EtO2C: CH2), 4.24 (q, J = 7.1 Hz, 2H, 
EtO2C: CH2), 1.94 (s, 3H, CH3), 1.92 (s, 3H, CH3), 1.33 (t, J = 7.1 Hz, EtO2C: CH3), 1.29 (t, J 
= 7.1 Hz, 3H, EtO2C: CH3); 
13C-NMR (100 MHz; CDCl3):  = 166.1, 165.2, 151.8, 140.7, 
123.2, 121.0, 61.3, 61.2, 27.3, 19.3, 14.3; m/z (EI)(%): 226 (65, [M]•+), 211 (7), 196 (11), 181 
(31), 180 (54), 152 (40), 151 (55), 136 (80), 123 (39), 79 (100, [C6H7]
+), 55 (13); IR (KBr): 
~ = 2982, 2890, 1723, 1630, 1599, 1454, 1382, 1332, 1254, 1151, 1070, 865, 764, 618 cm
-1. 
Diethyl 2-(4-methylpent-3-en-2-yl)malonat (293)[137] 
 
In 12 ml THF werden 2.12 ml Methylmagnesiumchlorid-Lsg. (6.36 mmol, 1.2 eq., 3 M in 
THF) und 10 mg Cu(I)I (0.05 mmol, 1 mol%) gelöst. Bei -78 °C werden 1.199 g Diethyl-2-
(3-methylbut-2-en-1-yliden)malonat (292) (5.30 mmol, 1.0 eq.) gelöst in 5 ml THF hinzu-
getropft und für 2 h bei 0 °C gerührt. Nach der Hydrolyse mit ges. wäs. NH4Cl-Lsg. werden 
die Phasen getrennt und die wässrige Phase dreimal mit Et2O extrahiert. Die vereinigten 
organischen Phasen werden über Na2SO4 getrocknet und das Lösungsmittel am 
Rotationsverdampfer entfernt. Nach der säulenchromatographischen Reinigung (50:1 
Hex/EtOAc) werden 715 mg (2.95 mmol, 59 %) von 293 als farbloses Öl erhalten. 
Rf 0.46 (10:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 4.98-4.94 (m, 1H, =CH), 4.21-
4.05 (m, 4H, EtO2C: 2xCH2), 3.18-3.12 (m, 2H, 2xCH), 1.65 (s, 3H, CH3), 1.64 (s, 3H, CH3), 
1.26 (t, J = 7.1 Hz, 3H, EtO2C: CH3), 1.21 (t, J = 7.1 Hz, 3H, EtO2C: CH3), 1.00 (d, J = 6.4 
Hz, 3H, CH3); 
13C-NMR (100 MHz; CDCl3):  = 168.8,.168.7, 132.9, 126.4, 61.3, 61.1, 58.5, 
33.5, 25.9, 19.3, 18.1, 14.3, 14.2; m/z (EI)(%): 242 (4, [M]•+), 169 (6), 160 (20), 153 (16), 123 
(11), 95 (23), 83 (100, [C6H11]
+), 69 (15), 55 (31); IR (KBr): ~ = 2978, 2931, 2876, 1735, 
1453, 1379, 1309, 1269, 1225, 1155, 1030, 854 cm-1. 
Diethyl-2-(4-methylpent-3-en-2-yl)-2-(3-phenylprop-2-in-1-yl)malonat (295) 
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Nach AAV VII werden in 6 ml DMF 41 mg NaH (1.02 mmol, 1.1 eq., 60%ig in Mineralöl) 
suspendiert und damit 225 mg Diethyl-2-(4-methylpent-3-en-2-yl)malonat (293) (0.93 mmol, 
1.0 eq.) deprotoniert. Danach werden 191 mg (3-Bromoprop-1-in-1-yl)benzen (225) 
(0.98 mmol, 1.05 eq., hergestellt nach AAV IX) hinzugegeben und für 2.5 h bei RT gerührt. 
Nach der Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung (20:1 Hex/EtOAc) werden 
221 mg (0.62 mmol, 67 %) von 295 als farbloses Öl erhalten. 
Rf 0.57 (10:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 7.36-7.33 (m, 2H, HAr), 7.28-
7.25 (m, 3H, HAr), 5.03-4.99 (m, 1H, =CH), 4.28-4.16 (m, 4H, EtO2C: 2xCH2), 3.43-3.35 (m, 
1H, CH), 3.03 (d, J = 17.0 Hz, 1H, CH2), 2.94 (d, J = 17.0 Hz, 1H, CH2), 1.71-1.70 (m, 6H, 
2xCH3), 1.30-1.25 (m, 6H, EtO2C: 2xCH3), 1.15 (d, J = 6.9 Hz, 3H, CH3); 
13C-NMR (100 
MHz; CDCl3):  = 170.2, 170.0, 133.6, 131.6, 128.3, 127.9, 124.8, 123.8, 86.0, 83.1, 61.34, 
61.30, 60.8, 36.1, 26.2, 25.00, 18.2, 18.0, 14.33, 14.27; m/z (EI)(%): 356 (3, [M]•+), 282 (64), 
267 (25), 237 (10), 208 (100, [C16H16]
+), 193 (27), 154 (10), 115 (30), 91 (11), 83 (47), 55 
(24); HRMS berechnet für C22H29O4: 357.20604, gefunden: 357.20587; IR (KBr): ~ = 2979, 
2931, 2240, 1731, 1598, 1450, 1376, 1268, 1227, 1195, 1099, 1044, 855, 758, 692 cm-1. 
Diethyl-2-(5-methylhex-4-en-3-yl)malonat (294)[138] 
 
In 12 ml THF werden 2.12 ml Ethylmagnesiumchlorid-Lsg. (6.36 mmol, 1.2 eq., 3 M in THF) 
und 10 mg Cu(I)I (0.05 mmol, 1 mol%) gelöst. Bei -78 °C werden 1.199 g Diethyl-2-(3-
methylbut-2-en-1-yliden)malonat (292) (5.30 mmol, 1.0 eq.) gelöst in 5 ml THF hinzugetropft 
und für 2 h bei 0 °C gerührt. Nach der Hydrolyse mit ges. wäs. NH4Cl-Lsg. werden die 
Phasen getrennt und die wässrige Phase dreimal mit Et2O extrahiert. Die vereinigten 
organischen Phasen werden über Na2SO4 getrocknet und das Lösungsmittel am Rotations-
verdampfer entfernt. Nach der säulenchromatographischen Reinigung (50:1 Hex/EtOAc) 
werden 654 mg (2.70 mmol, 51 %) von 294 als farbloses Öl erhalten. 
Rf 0.46 (10:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 4.89-4.85 (m, 1H, =CH), 4.20-
4.04 (m, 4H, EtO2C: 2xCH2), 3.24 (d, J = 9.4 Hz, 1H, CH), 2.99-2.91 (m, 1H, CH), 1.68 (s, 
3H, CH3), 1.64 (s, 3H, CH3), 1.25 (t, J = 7.1 Hz, 3H, EtO2C: CH3), 1.21 (t, J = 7.1 Hz, 3H, 
EtO2C: CH3); 
13C-NMR (100 MHz; CDCl3):  = 168.9, 168.7, 134.6, 124.5, 61.3, 61.1, 57.5, 
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40.2, 26.7, 26.0, 18.4, 14.3, 11.6; m/z (EI)(%): 257 (92, [M]•+), 227 (9), 210 (17), 183 (50), 
167 (74), 160 (100, [C7H11O4]
+), 109 (47), 97 (70), 81 (39), 55 (23); IR (KBr): ~ = 2967, 
2926, 1740, 1456, 1382, 1248, 1152, 1035, 853, 577 cm-1. 
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Diethyl-2-(5-methylhex-4-en-3-yl)-2-(3-phenylprop-2-in-1-yl)malonat (296) 
 
Nach AAV VII werden in 6 ml DMF 52 mg NaH (1.29 mmol, 1.1 eq., 60%ig in Mineralöl) 
suspendiert und damit 300 mg Diethyl-2-(5-methylhex-4-en-3-yl)malonat (294) (1.17 mmol, 
1.0 eq.) deprotoniert. Danach werden 240 mg (3-Bromoprop-1-in-1-yl)benzen (225) 
(1.23 mmol, 1.05 eq., hergestellt nach AAV IX) hinzugegeben und für 2.5 h bei RT gerührt. 
Nach der Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung (20:1 Hex/EtOAc) werden 
278 mg (0.75 mmol, 64 %) von 296 als farbloses Öl erhalten. 
Rf 0.56 (10:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 7.35-7.32 (m, 2H, HAr), 7.27-
7.25 (m, 3H, HAr), 4.89-4.85 (m, 1H, =CH), 4.28-4.14 (m, 4H, EtO2C: 2xCH2), 3.10-2.85 (m, 
4H, 2xCH2), 1.971.88 (m, 1H, CH), 1.75 (s, 3H, CH3), 1.70 (s, 3H, CH3), 1.29-1.24 (m, 6H, 
EtO2C: 2xCH3), 0.85 (t, J = 7.3 Hz, 3H, CH3); 
13C-NMR (100 MHz; CDCl3):  = 170.4, 
170.1, 135.9, 131.6, 128.3, 127.9, 123.8, 123.1, 86.2, 83.0, 61.33, 61.27, 61.0, 43.5, 26.3, 
25.4, 25.1, 18.9, 14.3, 14.2, 12.7; m/z (EI)(%): 371 (66, [M+H]•+), 325 (8), 296 (99), 275 (52), 
223 (62), 115 (100, [C9H7]
+), 97 (70), 69 (24), 55 (65); HRMS berechnet für C23H31O4: 
371.22169, gefunden: 371.22128; IR (KBr): ~ = 2969, 2926, 2235, 1732, 1450, 1382, 1213, 
1054, 857, 757, 693 cm-1. 
Diethyl-2-(4-methylpent-3-en-2-yl)-2-(4-phenylbut-3-in-2-yl)malonat (297) 
 
Nach AAV VII werden in 6 ml DMF 88 mg NaH (2.20 mmol, 1.1 eq., 60%ig in Mineralöl) 
suspendiert und damit 485 mg Diethyl-2-(4-methylpent-3-en-2-yl)malonat (293) (2.20 mmol, 
1.0 eq.) deprotoniert. Danach werden 439 mg (3-Bromobut-1-in-1-yl)benzen (2.10 mmol, 
1.05 eq., hergestellt aus 122 nach AAV IX) hinzugegeben und für 7 h bei RT gerührt. Nach 
der Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung (20:1 Hex/EtOAc) werden 
511 mg (1.38 mmol, 67 %) von 297 als farbloses Öl eines Diastereomerengemischs (59:41) 
erhalten. Dieses Gemisch ist mit Hilfe der HPLC trennbar. 
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Rf 0.41 (10:1 Hex/EtOAc); Hauptisomer (HPLC-2.Fr.: 
1H-NMR (600 MHz; CDCl3): = 
7.37-7.35 (m, 2H, HAr), 7.28-7.25 (m, 3H, HAr), 5.27 (d, J = 10.4 Hz, 1H, =CH), 4.27 (q, J = 
7.1 Hz, 2H, EtO2C: CH2), 4.24-4.18 (m, 2H, EtO2C: CH2), 3.48 (q, J = 7.0 Hz, 1H, CH), 3.46-
3.41 (m, 1H, CH), 1.69 (s, 3H, CH3), 1.68 (s, 3H, CH3), 1.30 (t, J =7.1 Hz, 3H, EtO2C: CH3), 
1.27 (t, J = 7.1 Hz, 3H, EtO2C: CH3), 1.23 (d, J = 7.0 Hz, 3H, CH3), 1.00 (d, J = 6.9 Hz, 3H, 
CH3); 
13C-NMR (150 MHz; CDCl3):  = 169.8, 169.5, 132.6, 131.5, 128.3, 127.7, 125.3, 
124.1, 91.6, 82.4, 65.0, 61.2, 60.9, 36.0, 30.9, 26.3, 18.0, 17.7, 17.3, 14.4, 14.4; Nebenisomer 
(HPLC-1.Fr.): H-NMR (600 MHz; CDCl3): = 7.39-7.36 (m, 2H, HAr), 7.28-7.26 (m, 3H, 
HAr), 4.99 (d, J = 10.9 Hz, 1H, =CH), 4.32-4.21 (m, 4H, EtO2C: 2xCH2), 3.63-3.58 (m, 1H, 
CH), 3.43 (q, J = 6.9 Hz, 1H, CH), 1.73 (s, 6H, 2xCH3), 1.37 (d, J = 6.9 Hz, 3H, CH3), 1.32-
1.29 (m, 6H, EtO2C: 2xCH3), 1.06 (d, J = 6.9 Hz, 3H, CH3); 
13C-NMR (150 MHz; CDCl3):  
= 169.5, 169.4, 133.7, 131.6, 128.3, 127.8, 124.7, 123.9, 91.0, 83.3, 65.0, 61.1, 37.0, 32.0, 
26.3, 18.7, 18.5, 18.4, 14.4; m/z (EI)(%): 370 (7, [M]•+), 296 (100, [C20H25O2]
+), 281 (32), 
223 (96), 207 (38), 141 (14), 129 (25), 128 (52), 115 (13), 105 (11), 91 (13), 83 (40), 55 (28)    
HRMS berechnet für C23H30O4Na: 393.20363, gefunden: 393.20380; IR (KBr): ~ = 2979, 
2935, 2236, 1726, 1489, 1449, 1377, 1316, 1233, 1076, 1025, 856, 757, 692 cm-1. 
3-Methylpent-1-en-3-ol (299)[139] 
 
Unter Argonatmosphäre werden in 15 ml THF 541 mg Butan-2-on (7.5 mmol, 1.0 eq.) gelöst, 
bei -78 °C 4.73 ml Vinylmagnesiumchlorid-Lsg. (9.00 mmol, 1.2 eq., 1.9M in THF) hinzu-
gegeben und für 2 h bei -78 °C, dann für 1 h bei RT gerührt. Nach der Hydrolyse mit ges. 
wäs. NH4Cl-Lsg. wird dreimal mit Et2O extrahiert, die vereinigten organischen Phasen über 
Na2SO4 getrocknet und das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Nach der 
destillativen Reinigung (Sdp.: 84-86 °C) werden 531 mg (5.30 mmol, 71 %) von 299 als 
farbloses Öl erhalten. 
Rf 0.34 (3:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 5.87 (dd, J = 17.4 Hz, 10.8 Hz, 
1H, CH), 5.18 (dd, J = 17.4 Hz, 1.3 Hz, 1H, =CH2), 5.02 (dd, J = 10.8 Hz, 1.3 Hz, 1H, =CH2), 
1.56-1.50 (m, 2H, CH2), 1.24 (s, 3H, CH3), 0.85 (t, J = 7.5 Hz, 3H, CH3); 
13C-NMR (100 
MHz; CDCl3):  = 145.1, 111.9, 73.6, 35.0, 27.3, 8.3; m/z (EI)(%): 99 (7, [M-H]
•+), 85 (80), 
83 (96), 73 (99), 71 (77), 57 (93), 55 (100, [C4H7]
+); IR (KBr): ~ = 3402, 2973, 2930, 2883, 
1644, 1458, 1378, 1274, 1199, 1156, 1126, 993, 918, 686 cm-1. 
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Diethyl-2-(3-methylpent-2-en-1-yl)malonat (301') 
 
Unter Argonatmosphäre werden in 15 ml DCM 500 mg 3-Methylpent-1-en-3-ol (299) 
(5.00 mmol, 1.0 eq.) gelöst, bei 0 °C 589 mg Acetylchlorid (7.50 mmol, 1.5 eq.) 
hinzugegeben und für 3 h bei RT gerührt. Nach der Hydrolyse mit ges. wäs. NaHCO3-Lsg. 
wird zweimal mit DCM extrahiert, die vereinigten organischen Phasen über Na2SO4 
getrocknet und das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Nach der destillativen 
Reinigung im Vakuum (100 mbar, Sdp.: 71-73 °C) werden 380 mg (3.20 mmol, 64 %) von 
(E)-1-Chloro-3-methylpent-2-en (300) als farbloses Rohprodukt erhalten, welches direkt für 
Folgereaktionen eingesetzt wird. Nach AAV VI werden aus 8 ml EtOH und 132 mg NaH 
(3.00 mmol, 1.1 eq., 60 %ig in Mineralöl) eine EtONa-Lsg. hergestellt und damit 481 mg 
Diethylmalonat (3.00 mmol, 1.0 eq.) deprotoniert. Danach werden 356 mg (E)-1-Chloro-3-
methylpent-2-en (200) (3.00 mmol, 1.0 eq.) hinzugegeben und für 2 h bei RT gerührt. Nach 
der Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung (20:1 Hex/EtOAc) werden 
242 mg (1.24 mmol, 41 %) von 301' als gelbes Öl eines E/Z-Gemischs (77:23) erhalten. 
Rf 0.43 (10:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 5.08-5.00 (m, 1H, =CH, E/Z), 
4.17 (q, J = 7.1 Hz, 4H, EtO2C: 2xCH2, E/Z), 3.39-3.29 (m, 1H, CH, E/Z), 2.61-2.57 (m, 2H, 
CH2, E/Z), 2.04 (q, J = 7.5 Hz, 2H, CH2, Z), 1.96 (q, J = 7.5 Hz, 2H, CH2, E), 1.66 (s, 3H, 
CH3, Z), 1.62 (s, 3H, CH3, E), 1.25 (t, J = 7.1 Hz, 6H, EtO2C: 2xCH3, E/Z), 0.95 (t, J = 7.5 
Hz, 3H, CH3, E/Z); (E)-
13C-NMR (100 MHz; CDCl3):  = 169.4, 140.4, 118.3, 61.4, 52.4, 
32.5, 27.6, 16.1, 14.2, 12.8; m/z (EI)(%): 241 (12, [M-H]•+), 197 (10), 173 (59), 160 (66), 139 
(51), 123 (51), 97 (13), 95 (94), 83 (77), 69 (26), 55 (100, [C4H7]
+); HRMS berechnet für 
C13H22O4Na: 265.14103, gefunden: 265.14111; IR (KBr): ~ = 2973, 2934, 1740, 1456, 1374, 
1270, 1235, 1152, 1035, 858 cm-1. 
Diethyl-2-(3-methylpent-2-en-1-yl)-2-(3-phenylprop-2-in-1-yl)malonat (301) 
 
Nach AAV VII werden in 10 ml DMF 98 mg NaH (2.45 mmol, 1.1 eq., 60%ig in Mineralöl) 
suspendiert und damit 541 mg Diethyl-2-(3-methylpent-2-en-1-yl)malonat (301') (2.23 mmol, 
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1.0 eq.) deprotoniert. Danach werden 456 mg (3-Bromoprop-1-in-1-yl)benzen (225) 
(2.34 mmol, 1.05 eq., hergestellt nach AAV IX) hinzugegeben und für 2 h bei RT gerührt. 
Nach der Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung (10:1 Hex/EtOAc) werden 
520 mg (1.46 mmol, 66 %) von 301 als gelbes Öl eines E/Z-Gemischs (77:23) erhalten.  
Rf 0.46 (10:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 7.40-7.37 (m, 2H, HAr, E/Z), 
7.31-7.27 (m, 3H, HAr, E/Z), 5.04-4.99 (m, 1H, =CH, E), 4.98-4.93 (m, 1H, =CH, Z), 4.31-
4.14 (m, 4H, EtO2C: 2xCH2, E/Z), 3.03 (s, 2H, CH2, E/Z), 2.90-2.86 (m, 2H, CH2, E/Z), 2.15 
(q, J = 7.6 Hz, 2H, CH2, Z), 2.04 (q, J = 7.4 Hz, 2H, CH2, E), 1.74 (s, 3H, CH3, Z), 1.72 (s, 
3H, CH3, E), 1.29 (t, J = 7.1 Hz, 6H, EtO2C: 2xCH3, E/Z), 1.01 (t, J = 7.5 Hz, 3H, CH3, E/Z); 
(E)-13C-NMR (100 MHz; CDCl3):  = 170.2, 142.1, 131.7, 128.2, 127.9, 123.4, 115.9, 85.1, 
83.3, 61.5, 57.5, 32.8, 30.7, 23.4, 16.3, 14.1, 12.8 ; m/z (EI)(%): 356 (5, [M]•+), 327 (7), 311 
(8), 282 (43), 267 (10), 253 (43), 209 (100, [C16H17]
+), 181 (20), 173 (23), 115 (45), 91 (14), 
55 (22); HRMS berechnet für C22H28O4Na: 379.18798, gefunden: 379.18747; IR (KBr): ~ = 
2971, 2929, 2233, 1735, 1448, 1382, 1290, 1190, 1067, 1031, 857, 757, 692 cm-1. 
Diethyl-2-(3-methylcyclohex-2-en-1-yl)malonat (303) 
 
Zu 3.60 ml konz. HCl werden bei 0 °C 1.000 g 1-Methylcyclohex-2-enol (71) (8.91 mmol, 
1.0 eq.) gegeben und für 0.5 h bei RT gerührt. Es werden 20 ml DCM hinzugegeben und die 
Phasen getrennt. Die organische Phase wird mit ges. wäs. NaHCO3-Lsg. gewaschen, 
anschließend über Na2SO4 getrocknet und das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer 
entfernt. Es werden als Rohprodukt 1.032 g 3-Chloro-1-methylcyclohex-1-en (302) 
(7.90 mmol, 88%) erhalten und direkt für folgende Reaktion eingesetzt: Nach AAV VI werden 
aus 10 ml EtOH und 348 mg NaH (8.70 mmol, 1.1 eq., 60 %ig in Mineralöl) eine EtONa-Lsg. 
hergestellt und damit 1.393 mg Diethylmalonat (8.70 mmol, 1.1 eq.) deprotoniert. Danach 
werden 1.032 g 3-Chloro-1-methylcyclohex-1-en (7.90 mmol, 1.0 eq.) hinzugegeben und 4 h 
bei RT gerührt. Nach der Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung (10:1 
Hex/EtOAc) werden 511 mg (2.00 mmol, 25 %) von 303 als farbloses Öl erhalten. 
Rf 0.28 (10:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 5.24 (bs, 1H, =CH), 4.22-4.15 
(m, 4H, EtO2C: 2xCH2), 3.18 (d, J  = 9.6 Hz, 1H, (EtO2C)2CH), 2.89-2.81 (m, 1H, CH), 1.92-
1.85 (m, 2H, CH2), 1.75-1.68 (m, 2H, CH2), 1.63 (s, 3H, CH3), 1.62-1.49 (m, 2H, CH2), 1.27-
 200 
1.23 (m, 6H, EtO2C: 2xCH3); 
13C-NMR (100 MHz; CDCl3):  = 168.7, 136.8, 121.8, 61.3, 
57.6, 35.7, 30.0, 26.5, 24.1, 21.4, 14.3; m/z (EI)(%): 254 (15, [M]•+), 180 (100,[C11H16O2]
+), 
165 (13), 161 (49), 135 (34), 108 (30), 95 (91), 55 (19); HRMS berechnet für C14H22O4Na: 
277.14103, gefunden: 277.14075; IR (KBr): ~ = 2979, 2932, 2870, 1736, 1452, 1371, 1328, 
1296, 1258, 1151, 1035, 864 cm-1. 
Diethyl-2-(3-methylcyclohex-2-en-1-yl)-2-(3-phenylprop-2-in-1-yl)malonat (304) 
 
Nach AAV VII werden in 10 ml THF 48 mg NaH (1.19 mmol, 1.1 eq., 60%ig in Mineralöl) 
suspendiert und damit 275 mg Diethyl-2-(3-methylcyclohex-2-en-1-yl)malonat (303) 
(1.08 mmol, 1.0 eq.) deprotoniert. Danach werden 232 mg (3-Bromoprop-1-in-1-yl)benzen 
(225) (1.19 mmol, 1.1 eq., hergestellt nach AAV IX) hinzugegeben und über Nacht bei RT 
gerührt. Nach der Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung (20:1 Hex/EtOAc) 
werden 280 mg (0.76 mmol, 70 %) von 304 als gelbes Öl erhalten. 
Rf 0.33 (10:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (300 MHz; CDCl3): = 7.38-7.33 (m, 2H, HAr), 7.29-
7.25 (m, 3H, HAr), 5.51 (bs, 1H, =CH), 4.30-4.13 (m, 4H, EtO2C: 2xCH2), 3.23-3.15 (m, 1H, 
CH), 3.10 (d, J = 17.3 Hz, 1H, CH2), 2.99 (d, J = 17.3 Hz, 1H, CH2), 1.92-1.79 (m, 4H, 
2xCH2), 1.66 (s, 3H, CH3), 1.63-1.51 (m, 1H, CH2), 1.40-1.32 (m, 1H, CH2), 1.29-1.23 (m, 
6H, EtO2C: 2xCH3); 
13C-NMR (75 MHz; CDCl3):  = 170.2, 170.0, 136.1, 131.7, 128.3, 
127.9, 123.7, 122.0, 85.7, 83.2, 61.4, 61.3, 60.8, 39.3, 30.0, 24.3, 24.2, 23.2, 22.7, 14.3; m/z 
(EI)(%): 368 (6, [M]•+), 322 (13), 294 (90), 276 (12), 265 (20), 248 (13), 221 (100, [C17H17]
+), 
203 (25), 173 (24), 115 (62), 105 (28), 95 (92), 91 (35), 77 (19), 55 (19); HRMS berechnet 
für C23H28O4Na: 391.18798, gefunden: 391.18793; IR (KBr): ~ = 2978, 2932, 2238, 1731, 
1598, 1443, 1369, 1303, 1266, 1223, 1193, 859, 757, 692 cm-1. 
Diethyl-2-(3-methylcyclohex-2-en-1-yl)-2-(4-phenylbut-3-in-2-yl)malonat (305) 
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Nach AAV VII werden in 10 ml DMF 126 mg NaH (3.15 mmol, 1.1 eq., 60%ig in Mineralöl) 
suspendiert und damit 727 mg Diethyl-2-(3-methylcyclohex-2-en-1-yl)malonat (303) 
(2.86 mmol, 1.0 eq.) deprotoniert. Danach werden 627 mg (3-Bromobut-1-in-1-yl)benzen 
(3.00 mmol, 1.05 eq., hergestellt aus 122 nach AAV IX) hinzugegeben und für 6 h bei 65 °C 
gerührt. Nach der Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung (10:1 Hex/EtOAc) 
werden 600 mg (1.57 mmol, 55 %) von 305 als gelbes Öl eines Diastereomerengemischs 
(56:44) erhalten. Dieses Gemisch ist mit Hilfe der HPLC trennbar. 
Rf 0.38 (10:1 Hex/EtOAc); Hauptisomer (HPLC-2.Fr.): 
1H-NMR (300 MHz; CDCl3): = 
7.39-7.34 (m, 2H, HAr)7.29-7.24 (m, 3H, HAr), 5.33 (bs, 1H, =CH), 4.31-4.14 (m, 4H, EtO2C: 
2xCH2), 3.69 (q, J = 7.0 Hz, 1H, CH), 3.29-3.19 (m, 1H, CH), 1.93-1.75 (m, 4H, 2xCH2), 
1.64 (s, 3H, CH3), 1.58-1.49 (m, 2H, CH2), 1.32 (d, J = 7.0 Hz, 3H, CH3), 1.29-1.23 (m, 6H, 
EtO2C: 2xCH3); 
13C-NMR (150 MHz; CDCl3):  = 169.6, 169.3, 136.0, 131.7, 128.2, 127.7, 
124.0, 121.3, 91.2, 83.0, 61.1, 60.9, 39.9, 30.1, 29.9, 24.5, 24.2, 22.8, 17.6, 14.4, 14.3; 
Nebenisomer (HPLC-1.Fr.): 1H-NMR (600 MHz; CDCl3): = 7.37-7.35 (m, 2H, HAr), 7.27-
7.25 (m, 3H, HAr), 5.35 (bs, 1H, =CH), 4.31-4.10 (m, 4H, 4H, EtO2C: 2xCH2), 3.53 (q, J = 6.9 
Hz, 1H, CH), 3.40-3.31 (m, 1H, CH), 1.94-1.73 (m, 4H, 2xCH2), 1.56 (s, 3H, CH3), 1.53-1.42 
(m, 2H, CH2), 1.27 (d, J = 6.9 Hz, 3H, CH3), 1.251.12 (m, 6H, 4H, EtO2C: 2xCH3); 
13C-
NMR (150 MHz; CDCl3):  = 169.5, 169.3, 134.4, 133.4, 131.7, 128.3, 127.9, 123.4, 89.9, 
83.3, 61.1, 61.0, 60.7, 40.7, 30.0, 29.9, 24.1, 23.9, 22.9, 18.5, 14.4, 14.3; m/z (EI)(%): 382 (4, 
[M]•+), 336 (12), 308 (56), 293 (19), 235 (100, [C18H19]
+), 219 (19), 207 (67), 178 (20), 129 
(29), 127 (48), 105 (12), 91 (20), 77 (10), 55 (11); HRMS berechnet für C24H30O4Na: 
405.20363, gefunden: 405.20370; IR (KBr): ~ = 2979, 2935, 2237, 1728, 1598, 1489, 1448, 
1379, 1303, 1229, 1086, 1032, 860, 757, 693 cm-1.  
Diethyl-Geranylmalonat (306)[140] 
 
Nach AAV VI werden aus 20 ml EtOH und 840 mg NaH (21.00 mmol, 1.05 eq., 60 %ig in 
Mineralöl) eine EtONa-Lsg. hergestellt und damit 3.203 g Diethylmalonat (20.00 mmol, 
1.0 eq.) deprotoniert. Danach werden, frisch destilliert, 4.343 g Geranylbromid (20.00 mmol, 
1.0 eq.) hinzugegeben und über Nacht bei RT gerührt. Nach der Aufarbeitung und destillativer 
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Reinigung im Vakuum (HV, Sdp.: 130-133 °C) werden 4.808 g (16.22 mmol, 81 %) von 306 
als farbloses Öl erhalten. 
Rf 0.33 (10:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): =  5.10-5.03 (m, 2H, 2x=CH), 
4.18 (q, J = 7.1 Hz, 4H, EtO2C: 2xCH2), 3.33 (t, J = 7.7 Hz, 1H, CH), 2.61-2.58 (m, 2H, 
CH2), 2.07-2.01 (m, 2H, CH2), 1.98-1.92 (m, 2H, CH2), 1.67 (s, 3H, CH3), 1.63 (s, 3H, CH3), 
1.58 (s, 3H, CH3), 1.25 (t, J = 7.1 Hz, 6H, EtO2C: 2xCH3); 
13C-NMR (100 MHz; CDCl3):  = 
169.4, 138.6, 131.6, 124.2, 119.7, 61.4, 52.4, 39.8, 27.6, 26.7, 25.8, 17.8, 16.2, 14.2; m/z 
(EI)(%): 296 (9, [M]•+), 253 (36), 227 (12), 173 (69), 160 (36), 153 (65), 136 (79), 109 (49), 
81 (63), 69 (100, [C5H9]
+), 55 (18); IR (KBr): ~ = 2976, 2923, 2325, 2098, 1735, 1446, 
1374, 1328, 1201, 1152, 1034, 859, 756, 691 cm-1. 
(E)-Diethyl-2-(3,7-dimethylocta-2,6-dien-1-yl)-2-(prop-2-in-1-yl)malonat (307) 
 
Nach AAV VII werden in 12 ml DMF 148 mg NaH (3.71 mmol, 1.1 eq., 60%ig in Mineralöl) 
suspendiert und damit 1.000 g Diethyl-Geranylmalonat (306) (3.37 mmol, 1.0 eq.) deproto-
niert. Danach werden  0.38 ml Propargylbromid-Lsg. (3.54 mmol, 1.05 eq., 80 %ig in Tol.) 
hinzugegeben und für 4 h bei RT gerührt. Nach der Aufarbeitung und säulenchromato-
graphischer Reinigung (20:1 Hex/EtOAc) werden 960 mg (2.87 mmol, 85 %) von 307 als 
gelbes Öl erhalten. 
Rf 0.33 (10:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (300 MHz; CDCl3): = 5.06-5.01 (m, 1H, =CH), 4.93-
4.89 (m, 1H, =CH), 4.26-4.11 (m, 4H, EtO2C: 2xCH2), 2.78 (d, J = 7.8 Hz, 2H, CH2), 2.75 (d, 
J = 2.7 Hz, 2H, CH2), 2.10-1.94 (m, 4H, 2xCH2), 1.98 (t, J = 2.7 Hz, 1H, CH), 1.67 (s, 3H, 
CH3), 1.64 (s, 3H, CH3), 1.58 (s, 3H, CH3), 1.24 (t, J = 7.1 Hz, 6H, EtO2C: 2xCH3); 
13C-
NMR (75 MHz; CDCl3):  = 170.1, 140.3, 131.7, 124.1, 117.3, 79.6, 71.2, 61.6, 57.1, 40.1, 
30.6, 26.6, 25.8, 22.4, 17.8, 16.4, 14.2; m/z (EI)(%): 334 (2, [M]•+), 291 (20), 265 (16), 260 
(15), 198 (26), 191 (59), 173 (13), 117 (55), 91 (44), 69 (100, [C5H9]
+), 55(18); HRMS 
berechnet für C20H31O4: 335.22169, gefunden: 335.22168; IR (KBr): ~ = 2979, 2924, 2122, 
1736, 1447, 1382, 1290, 1192, 1096, 1060, 858, 644 cm-1. 
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(E)-Diethyl-2-(3,7-dimethylocta-2,6-dien-1-yl)-2-(3-(4-methoxyphenyl)prop-2-in-1-
yl)malonat (308) 
 
Nach AAV VIII werden in 1.5 ml Et3N 335 mg (E)-Diethyl-2-(3,7-dimethylocta-2,6-dien-1-
yl)-2-(prop-2-in-1-yl)malonat (307) (1 mmol, 1.0 eq), 281 mg 4-Iodanisol (1.2 mmol, 1.2 eq.), 
58 mg Pd(PPh3)4 (0.05 mmol, 5 mol%) und 2 mg Cu(I)I (0.01 mmol, 1 mol%) gelöst und bei 
90 °C über Nacht gerührt. Nach der Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung 
(Hex: EtOAc 10:1) werden 229 mg (0.52 mmol, 52 %) von 308 als gelbes Öl erhalten. 
Rf 0.35 (10:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 7.31-7.27 (m, 2H, HAr), 6.81-
6.78 (m, 2H, HAr), 5.09-5.04 (m, 1H, =CH), 4.98-4.93 (m, 1H, =CH), 4.27-4.15 (m, 4H, 
EtO2C: 2xCH2), 3.79 (s, 3H, OCH3), 2.96 (s, 2H, CH2), 2.84 (d, J = 7.7 Hz, 2H, CH2), 2.11-
1.94 (m, 4H, 2xCH2), 1.69 (s, 3H, CH3), 1.68 (s, 3H, CH3), 1.59 (s, 3H, CH3), 1.26 (t, J = 7.1 
Hz, 6H, EtO2C: 2xCH3); 
13C-NMR (100 MHz; CDCl3):  = 170.4, 159.4, 140.2, 133.1, 131.7, 
124.2, 117.6, 115.8, 113.9, 83.6, 83.1, 61.6, 57.6, 55.4, 40.2, 30.8, 26.7, 25.8, 23.4, 17.9, 16.4, 
14.3; m/z (EI)(%): 440 (17, [M]•+), 371 (39), 366 (9), 297 (100, [C19H21O3]
+), 251 (23), 223 
(38), 173 (47), 145 (46), 121 (34), 69 (48); HRMS berechnet für C27H37O5: 441.26355, 
gefunden: 441.26364; IR (KBr): ~ = 2980, 2924, 2322, 1736, 1607, 1509, 1452, 1382, 1290, 
1186, 1037, 833, 537 cm-1. 
(E)-Diethyl-2-(3-(4-chlorophenyl)prop-2-in-1-yl)-2-(3,7-dimethylocta-2,6-dien-1-
yl)malonate (309) 
 
Nach AAV VIII werden in 1.5 ml Et3N 335 mg (E)-Diethyl-2-(3,7-dimethylocta-2,6-dien-1-
yl)-2-(prop-2-in-1-yl)malonat (307) (1 mmol, 1.0 eq.), 281 mg 4-Chloriodbenzen (1.2 mmol, 
1.2 eq.), 58 mg Pd(PPh3)4 (0.05 mmol, 5 mol%) und 2 mg Cu(I)I (0.01 mmol, 1 mol%) gelöst 
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und bei 90 °C für 2 Tage gerührt. Nach der Aufarbeitung und säulenchromatographischer 
Reinigung (Hex: EtOAc 10:1) werden 258 mg (0.58 mmol, 58 %) von 309 als gelbes Öl 
erhalten. 
Rf 0.40 (10:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 7.29-7.23 (m, 4H, HAr), 5.09-
5.04 (m, 1H, =CH), 4.98-4.93 (m, 1H, =CH), 4.28-4.13 (m, 4H, EtO2C: 2xCH2), 2.97 (s, 2H, 
CH2), 2.83 (d, J = 7.7 Hz, 2H, CH2), 2.11-1.96 (m, 4H, 2xCH2), 1.69 (s, 3H, CH3), 1.67 (s, 
3H, CH3), 1.60 (s, 3H, CH3), 1.26 (t, J = 7.1 Hz, 6H, EtO2C: 2xCH3); 
13C-NMR (100 MHz; 
CDCl3):  = 170.3, 140.3 134.0, 133.0, 131.7, 128.7, 124.2, 122.0, 117.4, 86.4, 82.2, 61.7, 
57.5, 40.1, 30.9, 26.6, 25.8, 23.4, 17.9, 16.4, 14.3; m/z (EI)(%): 444 (2, [M]•+), 314 (23), 301 
(62), 227 (26), 173 (29), 149 (18), 109 (32), 69 (100, [C5H9]
+), 55 (13); HRMS berechnet für 
C26H33O4ClNa: 467.19596, gefunden: 467.19604; IR (KBr): ~ = 2974, 2923, 2235, 1736, 
1449, 1383, 1289, 1190, 1087, 829, 691, 607, 526 cm-1. 
(E)-Diethyl-2-(3,7-dimethylocta-2,6-dien-1-yl)-2-(3-phenylprop-2-in-1-yl)malonat (310) 
 
Nach AAV VII werden in 12 ml DMF 110 mg NaH (2.75 mmol, 1.1 eq., 60%ig in Mineralöl) 
suspendiert und damit 741 mg Diethyl-Geranylmalonat (306) (2.50 mmol, 1.0 eq.) 
deprotoniert. Danach werden 513 mg (3-Bromoprop-1-in-1-yl)benzen (225) (2.63 mmol, 
1.05 eq., hergestellt nach AAV IX) hinzugegeben und für 1 h bei RT gerührt. Nach der 
Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung (20:1 Hex/EtOAc) werden 278 mg 
(1.79 mmol, 72 %) von 310 als gelbes Öl erhalten. 
Rf 0.33 (10:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (300 MHz; CDCl3): = 7.38-7.33 (m, 2H, HAr), 7.29-
7.25 (m, 3H, HAr), 5.09-5.04 (m, 1H, =CH), 4.99-4.94 (m, 1H, =CH), 4.30-4.14 (m, 4H, 
EtO2C: 2xCH2), 2.99 (s, 2H, CH2), 2.85 (d, J = 7.7 Hz, 2H, CH2), 2.09-1.94 (m, 4H, 2xCH2), 
1.69 (s, 6H, 2xCH3), 1.60 (s, 3H, CH3), 1.26 (t, J = 7.1 Hz, 6H, EtO2C: 2xCH3); 
13C-NMR 
(75 MHz; CDCl3):  = 170.3, 140.2, 131.7, 128.3, 128.0, 124.2, 123.6, 119.7, 117.5, 85.2, 
83.3, 61.6, 57.5, 40.1, 30.8, 26.6, 25.8, 23.4, 17.8, 16.4, 14.3; m/z (EI)(%): 410 (3, [M]•+), 341 
(19), 267 (100, [C18H19O2]
+), 221 (24), 207 (25), 193 (63), 173 (37), 115 (29), 105 (10), 
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69 (26); HRMS berechnet für C26H34O4Na: 433.23493, gefunden: 433.23447; IR (KBr): ~ = 
2979, 2928, 1735, 1489, 1445, 1371, 1290, 1218, 1192, 1096, 1061, 1031, 859, 757, 692 cm-1. 
(E)-Diethyl-2-(3,7-dimethylocta-2,6-dien-1-yl)-2-(4-phenylbut-3-in-2-yl)malonat (311) 
 
Nach AAV VII werden in 8 ml DMF 55 mg NaH (1.37 mmol, 1.1 eq., 60%ig in Mineralöl) 
suspendiert und damit 371 mg Diethyl-Geranylmalonat (306) (1.25 mmol, 1.0 eq.) 
deprotoniert. Danach werden 287 mg (3-Bromobut-1-in-1-yl)benzen (1.37 mmol, 1.1 eq., 
hergestellt aus 122 nach AAV IX) hinzugegeben und über Nacht bei RT. Nach der Aufar-
beitung und säulenchromatographischer Reinigung (20:1 Hex/EtOAc) werden 301 mg (0.71 
mmol, 57 %) von 311 als gelbes Öl erhalten. 
Rf 0.39 (10:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 7.39-7.36 (m, 2H, HAr), 7.28-
7.25 (m, 3H, HAr), 5.16-5.11 (m, 1H, =CH), 5.09-5.05 (m, 1H, =CH), 4.27-4.13 (m, 4H, 
EtO2C: 2xCH2), 3.42 (q, J = 7.0 Hz, 1H, CH), 2.95 (dd, J = 14.9 Hz, 7.8 Hz, 1H, CH2), 2.79 
(dd, J = 14.9 Hz, 6.8 Hz, 1H, CH2), 2.10-1.94 (m, 4H, 2xCH2), 1.68 (s, 3H, CH3), 1.66 (s, 3H, 
CH3), 1.60 (s, 3H, CH3), 1.40 (d, J = 7.0 Hz, 3H, CH3), 1.30-1.25 (m, 6H, EtO2C: 2xCH3); 
13C-NMR (100 MHz; CDCl3):  = 170.3, 170.0, 138.9, 131.7, 131.6, 128.3, 127.8, 124.3, 
123.8, 118.4, 90.7, 83.0, 61.3, 61.2, 61.1, 40.2, 32.7, 30.9, 26.7, 25.8, 17.8, 17.7, 16.4, 14.3, 
14.2; m/z (EI)(%): 424 (2, [M]•+), 350 (16), 333 (17), 295 (17), 294 (28), 281 (100, 
[C19H21O2]
+), 207 (32), 173 (19), 129 (26), 91 (9), 69 (29); HRMS berechnet für C27H37O4: 
425.26864, gefunden: 425.26862; IR (KBr): ~ = 2979, 2924, 2237, 1733, 1449, 1378, 1300, 
1222, 1095, 1043, 862, 757, 692 cm-1. 
(E)-2-(3,7-Dimethylocta-2,6-dien-1-yl)-2-(3-phenylprop-2-in-1-yl)propan-1,3-diol (312') 
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In 10 ml Et2O werden 821 mg (E)-Diethyl-2-(3,7-dimethylocta-2,6-dien-1-yl)-2-(3-
phenylprop-2-in-1-yl)malonat (310) (2.00 mmol, 1 eq.) gelöst, bei 0 °C 456 mg LAH (15.00 
mmol, 6.0 eq.) hinzugegeben und 1 h bei RT gerührt. Nach der Hydrolyse mit ges. wäs. 
Na2SO4-Lsg. bei 0 °C und erneutem Rühren für 0.5 h bei RT wird abfiltriert, mit Et2O gespült, 
das Filtrat am Rotationsverdampfer eingeengt und über Kieselgel filtriert. Es werden 620 mg 
von 312' (1.90 mmol, 95 %) als farbloses Öl erhalten. 
Rf 0.26 (1:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 7.41-7.37 (m, 2H, HAr), 7.30-
7.27 (m, 3H, HAr), 5.25-5.19 (m, 1H, =CH), 5.10-5.05 (m, 1H, =CH), 3.76-3.68 (m, 4H, 
2xOCH2), 2.47 (s, 2H, CH2), 2.32 (bs, 2H, 2xOH), 2.16 (d, J = 7.9 Hz, 2H, CH2), 2.13-2.02 
(m, 4H, 2xCH2),1.69 (s, 3H, CH3), 1.67 (s, 3H, CH3), 1.61 (s, 3H, CH3) ; 
13C-NMR (100 
MHz; CDCl3):  = 138.8, 131.7, 128.4, 127.9, 124.3, 123.8, 119.0, 110.0, 87.0, 83.1, 68.2, 
43.6, 40.2, 30.4, 26.7, 25.9, 22.6, 17.9, 16.3; m/z (EI)(%): 327 (7, [M+H]•+), 295 (13), 257 
(36), 239 (93), 221 (72), 115 (84), 105 (58), 91 (100, [C7H7]
+), 77 (17), 69 (96), 55 (52); 
HRMS berechnet für C22H31O2: 327.23186, gefunden: 327.23178; IR (KBr): ~ = 3373, 
2918, 2230, 1597, 1562, 1442, 1313, 1191, 1027, 879, 753, 690 cm-1. 
(E)-(4,4-Bis(methoxymethyl)-7,11-dimethyldodeca-6,10-dien-1-in-1-yl)benzen (312) 
 
In 10 ml THF werden 180 mg NaH (4.50 mmol, 3 eq., 60 %ig in Mineralöl) suspendiert, bei 
0 °C 490 mg (E)-2-(3,7-Dimethylocta-2,6-dien-1-yl)-2-(3-phenylprop-2-in-1-yl)propan-1,3-
diol (312') (1.50 mmol, 1 eq.) hinzugegeben und für 0.5 h bei RT gerührt. Dann werden bei 
0 °C 639 mg Iodmethan (4.50 mmol, 3.0 eq.) hinzugegeben und über Nacht bei RT gerührt. 
Nach der Hydrolyse mit ges. wäs. NaCl-Lsg. werden die Phasen getrennt, die wässrige Phase 
dreimal mit Et2O extrahiert, die vereinigten organischen Phasen über Na2SO4 getrocknet und 
das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Nach der säulenchromatographischen 
Reinigung (10:1 Hex/EtOAc) werden 311 mg (0.88 mmol, 59 %) von 312 als farbloses Öl 
erhalten. 
Rf 0.61 (10:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 7.42-7.39 (m, 2H, HAr), 7.30-
7.26 (m, 3H, HAr), 5.21-5.16 (m, 1H, =CH), 5.11-5.07 (m, 1H, =CH), 3.35 (s, 6H, 2xOCH3), 
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3.33-3.27 (m, 4H, 2xOCH2), 2.39 (s, 2H, CH2), 2.17 (d, J = 7.9 Hz, 2H, CH2), 2.14-2.03 (m, 
4H, 2xCH2), 1.69 (s, 3H, CH3), 1.66 (s, 3H, CH3), 1.62 (s, 3H, CH3); 
13C-NMR (100 MHz; 
CDCl3):  = 138.2, 131.7, 131.5, 128.3, 127.6, 124.6, 124.3, 119.5, 87.7, 82.4, 74.6, 74.6, 
59.5, 43.2, 40.3, 30.2, 26.8, 25.9, 23.0, 17.9, 16.1; m/z (EI)(%): 354 (3, [M]•+), 322 (9), 309 
(14), 277 (21), 253 (65), 211 (100, [C17H17]
+), 129 (23), 115 (39), 105 (29), 91 (61), 77 (7), 69 
(61); HRMS berechnet für C24H34O2Na: 377.24510, gefunden: 377.24490; IR (KBr): ~ = 
2974, 2920, 2224, 1598, 1485, 1447, 1382, 1195, 1110, 962, 884, 755, 691 cm-1. 
Ethyl-2,3-dimethylbut-2-enoat (315')[63] 
 
In 30 ml THF werden 520 mg NaH (13.00 mmol, 1.3 eq. 60 %ig in Mineralöl) suspendiert, 
bei 0 °C langsam 2.382 g Triethyl-2-phosphonopropionat (10.00 mmol, 1.0 eq.) hinzugetropft 
und für 0.5 h bei RT gerührt. Bei 0 °C werden 872 mg Aceton (15.00 mmol, 1.5 eq.) 
hinzugegeben und über Nacht bei RT gerührt. Nach der Hydrolyse mit ges. wäs. NaCl-Lsg. 
werden die Phasen getrennt, die wässrige Phase dreimal mit Et2O extrahiert, die vereinigten 
organischen Phasen über Na2SO4 getrocknet und das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer 
entfernt. Nach der destillativen Reinigung im Vakuum (25 mbar, Sdp.: 70-72 °C) werden 
1.144 g (8.01 mmol, 80 %) von 315' als farbloses Öl erhalten. 
Rf 0.85 (10:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 4.18 (q, J = 7.1 Hz, 2H, EtO2C: 
CH2), 1.99 (bs, 3H, CH3), 1.85 (bs, 3H, CH3), 1.79 (bs, 3H, CH3), 1.29 (t, J = 7.1 Hz, 3H, 
EtO2C: CH3); 
13C-NMR (100 MHz; CDCl3):  = 170.0, 142.9, 122.7, 60.1, 23.0, 22.5, 15.8, 
14.5; m/z (EI)(%): 141 (11, [M-H]•+), 127 (14), 111 (53), 97 (77), 83 (59), 69 (62), 57 (100, 
[C4H9]
+), 55 (23); IR (KBr): ~ = 2924, 1710, 1642, 1453, 1381, 1282, 1212, 1098, 912, 733 
cm-1. 
2,3-Dimethylbut-2-en-1-ol (315'')[141] 
 
In 15 ml Et2O werden 853 g Ethyl-2,3-dimethylbut-2-enoat (315') (6.00 mmol, 1 eq.) gelöst, 
bei 0 °C 342 mg LAH (9.00 mmol, 1.5 eq.) hinzugegeben und 2 h bei RT gerührt. Nach der 
Hydrolyse mit ges. wäs. Na2SO4-Lsg. bei 0 °C und erneutem Rühren für 0.5 h bei RT wird 
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abfiltriert, mit Et2O gespült, das Filtrat am Rotationsverdampfer eingeengt und über Kieselgel 
filtriert. Es werden 535 mg von 315'' (5.34 mmol, 89 %) als farbloses Öl erhalten. 
Rf 0.11 (10:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 4.13 (s, 2H, CH2), 1.75 (bs, 6H, 
2xCH3), 1.69 (s, 3H, CH3); 
13C-NMR (100 MHz; CDCl3):  = 129.3, 127.5, 64.0, 29.8, 20.9, 
20.1, 16.7; m/z (EI)(%): 111 (56, [M+H]•+), 85 (49), 83 (60), 69 (60), 57 (100, [C4H9]
+), 55 
(69); IR (KBr): ~ = 3339, 2922, 1666, 1450, 1379, 1271, 1145, 1003, 722 cm
-1. 
Diethyl-2-(2,3-dimethylbut-2-en-1-yl)malonat (315) 
 
Nach AAV VII werden in 8 ml DMF 100 mg NaH (2.51 mmol, 1.05 eq., 60%ig in Mineralöl) 
suspendiert und damit 391 mg Diethylmalonat (2.44 mmol, 1.02 eq.) deprotoniert. Danach 
werden  390 mg 1-Bromo-2,3-dimethylbut-2-en (2.39 mmol, 1.0 eq., hergestellt aus 315''  
nach AAV IX) hinzugegeben und über Nacht bei RT gerührt. Nach der Aufarbeitung und 
säulenchromatographischer Reinigung (20:1 Hex/EtOAc) werden 242 mg (1.00 mmol, 42 %) 
von 315 als gelbes Öl erhalten. 
Rf 0.37 (10:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 4.21-4.10 (m, 4H, EtO2C: 
2xCH2), 3.47 (t, J = 7.9 Hz, 1H, CH), 2.66 (d, J = 7.9 Hz, 2H, CH2), 1.65 (s, 3H, CH3), 1.62 
(s, 6H, 2xCH3), 1.24 (t, J = 7.1 Hz, 6H, EtO2C: 2xCH3); 
13C-NMR (100 MHz; CDCl3):  = 
169.6, 128.0, 123.3, 61.4, 50.9, 33.6, 20.9, 20.5, 18.0, 14.2; m/z (EI)(%): 242 (17, [M]•+), 224 
(18), 196 (16), 160 (73), 123 (90), 95 (83), 83 (68), 55 (100, [C4H7]
+); HRMS berechnet für 
C13H22O4Na: 265.14103, gefunden: 265.14102; IR (KBr): ~ = 2984, 2921, 1738, 1456, 1378, 
1332, 1232, 1155, 1039, 859 cm-1. 
Diethyl-2-(2,3-dimethylbut-2-en-1-yl)-2-(3-phenylprop-2-in-1-yl)malonat (317) 
 
Nach AAV VII werden in 8 ml DMF 44 mg NaH (1.10 mmol, 1.1 eq., 60%ig in Mineralöl) 
suspendiert und damit 242 mg Diethyl-2-(2,3-dimethylbut-2-en-1-yl)malonat (315) 
(1.00 mmol, 1.0 eq.) deprotoniert. Danach werden  205 mg (3-Bromoprop-1-in-1-yl)benzen 
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(1.05 mmol, 1.05 eq., hergestellt nach AAV IX) hinzugegeben und über Nacht bei RT gerührt. 
Nach der Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung (20:1 Hex/EtOAc) werden 
219 mg (0.61 mmol, 61 %) von 317 als gelbes Öl erhalten. 
Rf 0.44 (10:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 7.36-7.33 (m, 2H, HAr), 7.28-
7.25 (m, 3H, HAr), 4.30-4.11 (m, 4H, EtO2C: 2xCH2), 2.98 (s, 2H, CH2), 2.97 (s, 2H, CH2), 
1.77 (s, 3H, CH3), 1.66 (s, 3H, CH3), 1.59 (s, 3H, CH3), 1.27 (t, J = 7.1 Hz, 6H, EtO2C: 
2xCH3); 
13C-NMR (100 MHz; CDCl3):  = 170.9, 131.7, 131.0, 128.3, 128.3, 128.0, 123.6, 
122.2, 86.0, 83.5, 61.6, 57.7, 36.9, 23.7, 21.4, 21.3, 19.3, 14.8; m/z (EI)(%): 357 (26, 
[M+H]•+), 311 (8), 282 89), 267 (46), 237 (28), 209 (100, [C16H17]
+), 195 (28), 173 (73), 115 
(47), 105 (35), 55 (31); HRMS berechnet für C22H29O4Na: 357.20604, gefunden: 357.20639; 
IR (KBr): ~ = 2921, 2860, 2240, 1954, 1734, 1452, 1384, 1191, 1062, 872, 755, 690 cm
-1. 
Ethyl-2-ethyl-3-methylbut-2-enoat (316')[142] 
 
In 20 ml THF werden 200 mg NaH (13.00 mmol, 1.0 eq. 60 %ig in Mineralöl) suspendiert, 
bei 0 °C langsam 1.261 g Triethyl-(2-phosphonobutyrat) (5.00 mmol, 1.0 eq.) hinzugetropft 
und für 0.5 h bei RT gerührt. Bei 0 °C werden 436 mg Aceton (7.50 mmol, 1.5 eq.) hinzu-
gegeben und über Nacht refluxiert. Nach der Hydrolyse mit ges. wäs. NaCl-Lsg. werden die 
Phasen getrennt, die wässrige Phase dreimal mit Et2O extrahiert, die vereinigten organischen 
Phasen über Na2SO4 getrocknet und das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. 
Nach der destillativen Reinigung im Vakuum (10 mbar, Sdp.: 64-66 °C) werden 606 mg 
(3.88 mmol, 78 %) von 316' als farbloses Öl erhalten. 
Rf 0.85 (10:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 4.19 (q, J = 7.1 Hz, 2H, EtO2C: 
CH2), 2.30 (q, J = 7.5 Hz, 2H, CH2), 1.94 (s, 3H, CH3), 1.79 (s, 3H, CH3), 1.29 (t, J = 7.1 Hz, 
3H, EtO2C: CH3), 0.99 (t, J = 7.5 Hz, 3H, CH3); 
13C-NMR (100 MHz; CDCl3):  = 
170.0,.140.8, 129.7, 60.1, 28.5, 23.3, 23.0, 14.5, 13.5; m/z (EI)(%): 156 (13, [M]•+), 127 (5), 
83 (59), 82 (89), 69 (19), 67 (100, [C5H7]
+), 55 (67); IR (KBr): ~ = 2967, 1711, 1673, 1453, 
1376, 1295, 1209, 1106, 1036 cm-1. 
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Diethyl-2-(2-ethyl-3-methylbut-2-en-1-yl)malonat (316) 
 
In 15 ml Et2O werden 547 mg Ethyl-2-ethyl-3-methylbut-2-enoat (316') (3.50 mmol, 1 eq.) 
gelöst, bei 0 °C 200 mg LAH (5.25 mmol, 1.5 eq.) hinzugegeben und 2 h bei RT gerührt. 
Nach der Hydrolyse mit ges. wäs. Na2SO4-Lsg. bei 0 °C und erneutem Rühren für 0.5 h bei 
RT wird abfiltriert, mit Et2O gespült, das Filtrat am Rotationsverdampfer eingeengt und über 
Kieselgel filtriert. Es werden 317 mg von 2-Ethyl-3-methylbut-2-en-1-ol (316'') (2.78 mmol, 
79 %) als farbloses Öl erhalten.  
Teilweise Charakterisierung von 316'': Rf 0.25 (3:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; 
CDCl3): = 4.13 (s, 2H, OCH2), 2.16 (q, J = 7.5 Hz, 2H, CH2), 1.74 (s, 3H, CH3), 1.70 (s, 3H, 
CH3), 0.98 (t, J = 7.5 Hz, 3H, CH3); 
13C-NMR (100 MHz; CDCl3):  = 136.0, 129.6, 62.0, 
31.2, 26.2, 23.9, 13.3.  
Nach AAV VI werden aus 10 ml EtOH und 66 mg (1.65 mmol, 1.05 eq., 60%ig in Mineralöl) 
eine EtONa-Lsg. hergestellt und damit 240 mg Diethylmalonat (1.50 mmol, 1.05 eq.) deproto-
niert. Danach werden 253 mg 3-(Bromomethyl)-2-methylpent-2-en (1.43 mmol, 1.0 eq., 
hergestellt nach aus 316'' nach AAV IX) hinzugegeben und über Nacht bei RT gerührt. Nach 
der Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung (20:1 Hex/EtOAc) werden 
249 mg (0.97 mmol, 68 %) von 316 als gelbes Öl erhalten. 
Rf 0.43 (10:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 4.22-4.11 (m, 4H, EtO2C: 
2xCH2), 3.45 (t, J = 7.7 Hz, 1H, CH), 2.67 (d, J = 7.7 Hz, 2H, CH2), 2.01 (q, J = 7.5 Hz, 2H, 
CH2), 1.66 (s, 3H, CH3), 1.64 (s, 3H, CH3), 1.25 (t, J = 7.0 Hz, 6H, EtO2C: 2xCH3), 0.93 (t, J 
= 7.5 Hz, 3H, CH3); 
13C-NMR (100 MHz; CDCl3):  = 169.7, 129.8, 127.9, 61.4, 51.2, 30.9, 
24.6, 20.7, 20.4, 14.2, 13.2; m/z (EI)(%): 256 (17, [M]•+), 238 (27), 210 (14), 173 (17), 160 
(100, [C7H12O4]
+), 139 (16), 137 (43), 108 (42), 97 (15), 69 (16), 67 (26), 55 (51); HRMS 
berechnet für C14H24O4Na: 279.15668, gefunden: 279.15662; IR (KBr): ~ = 2973, 2932, 
2874, 1737, 1461, 1373, 1335, 1280, 1230, 1152, 1036, 861 cm-1. 
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Diethyl-2-(2-ethyl-3-methylbut-2-en-1-yl)-2-(3-phenylprop-2-in-1-yl)malonat (318) 
 
Nach AAV VII werden in 8 ml DMF 35 mg NaH (0.88 mmol, 1.1 eq., 60%ig in Mineralöl) 
suspendiert und damit 205 mg Diethyl-2-(2-ethyl-3-methylbut-2-en-1-yl)malonat (316) 
(0.80 mmol, 1.0 eq.) deprotoniert. Danach werden 164 mg (3-Bromoprop-1-in-1-yl)benzen 
(0.84 mmol, 1.05 eq., hergestellt nach AAV IX) hinzugegeben und über Nacht bei RT gerührt. 
Nach der Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung (20:1 Hex/EtOAc) werden 
203 mg (0.55 mmol, 69 %) von 318 als gelbes Öl erhalten. 
Rf 0.45 (10:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (600 MHz; CDCl3): = 7.36-7.33 (m, 2H, HAr), 7.28-
7.25 (m, 3H, HAr), 4.27-4.13 (m, 4H, EtO2C: 2xCH2), 2.96 (bs, 4H, 2xCH2), 1.95 (q, J = 7.5 
Hz, 2H, CH2), 1.74 (s, 3H, CH3), 1.68 (s, 3H, CH3), 1.26 (t, J = 7.1 Hz, 6H, EtO2C: 2xCH3), 
0.92 (t, J = 7.5 Hz, 3H, CH3); 
13C-NMR (150 MHz; CDCl3):  = 171.0, 131.7, 130.8, 129.0, 
128.3, 128.0, 123.6, 86.0, 83.5, 61.6, 57.8, 33.1, 25.2, 23.9, 21.6, 20.7, 14.2, 13.1; m/z 
(EI)(%): 371 (10, [M+H]•+), 296 (41), 267 (48), 223 (42), 173 (32), 115 (64), 105 (26), 91 
(22), 55 (100, [C4H7]
+); HRMS berechnet für C23H31O4: 371.22169, gefunden: 371.22165; IR 
(KBr): ~ = 2974, 2929, 2347, 1733, 1452, 1382, 1292, 1209, 1140, 1062, 859, 757, 692 cm
-1. 
Ethyl-5-methylhex-4-enoat (319)[143] 
 
In 0.5 ml H2O und 0.5 ml DMF werden 685 mg Diethyl-2-(3-methylbut-2-en-1-yl)malonat 
(201) (3.00 mmol, 1.0 eq.) gelöst, 13 mg LiCl (0.3 mmol, 10 mol%) hinzugegeben und unter 
Mikrowellenbedingungen bei 180 °C für 0.5 h unter Druck gerührt. DMF wird am Rotations-
verdampfer entfernt und das Produkt aus dem Rückstand zweimal mit DCM extrahiert. Die 
vereinigten organischen Phasen über Na2SO4 getrocknet und das Lösungsmittel am 
Rotationsverdampfer entfernt. Nach der destillativen Reinigung im Vakuum (6 mbar, Sdp.: 
59-62 °C) werden 255 mg (1.63 mmol, 54 %) von 319 als farbloses Öl erhalten. 
Rf  0.61 (10:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 5.11-5.06 (m, 1H, =CH), 4.12 
(q, J = 7.1 Hz, 2H, EtO2C: CH2), 2.31-2.28 (m, 4H, 2xCH2), 1.68 (s, 3H, CH3), 1.61 (s, 3H, 
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CH3), 1.25 (t, J = 7.1 Hz, 3H, EtO2C: CH3); 
13C-NMR (100 MHz; CDCl3):  = 173.6, 133.1, 
122.6, 60.4, 34.7, 25.8, 23.8, 17.8, 14.4; m/z (EI)(%): 156 (5, [M]•+), 141 (8), 111 (61), 97 
(87), 83 (87), 69 (73), 57 (100, [C4H9]
+), 55 (69); IR (KBr): ~ = 2975, 2922, 1737, 1448, 
1377, 1342, 1249, 1181, 1105, 1046, 829 cm-1. 
Ethyl-5-methyl-2-(3-phenylprop-2-in-1-yl)hex-4-enoat (320) 
 
Unter Argonatmosphäre werden in 8 ml THF 223 mg Diisopropylamin (2.20 mmol, 1.1 eq.) 
gelöst, bei -78 °C werden 1.38 ml n-BuLi-Lsg. (2.20 mmol, 1.1 eq., 1.6 M in Hex.) hinzu-
gegeben und für 1 h gerührt. Diese LDA-Lsg. wird bei -78 °C zu 312 mg Ethyl-5-methylhex-
4-enoat (319) (2.00 mmol, 1.0 eq.) gelöst in 3 ml THF hinzugetropft und für 1 h gerührt. 
Dann werden 410 mg (3-Bromoprop-1-in-1-yl)benzen (2.10 mmol, 1.05 eq., hergestellt nach 
AAV IX) hinzugegeben und über Nacht unter Auftauen gerührt. Nach der Hydrolyse mit ges. 
wäs. NH4Cl-Lsg. werden die Phasen getrennt, die wässrige Phase dreimal mit Et2O extrahiert, 
die vereinigten organischen Phasen über Na2SO4 getrocknet und das Lösungsmittel am Rota-
tionsverdampfer entfernt. Nach der säulenchromatographischen Reinigung (20:1 Hex/EtOAc) 
werden 222 mg (0.82 mmol, 41 %) von 320 als gelbes Öl erhalten. 
Rf 0.45 (10:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (600 MHz; CDCl3): 7.39-7.37 (m, 2H, HAr), 7.29-7.26 
(m, 3H, HAr), 5.12-5.08 (m, 1H, =CH), 4.19 (q, J = 7.1 Hz, 2H, EtO2C: CH2), 2.73-2.58 (m, 
3H, CH, CH2), 2.48-2.39 (m, 2H, CH2), 1.72 (s, 3H, CH3), 1.66 (s, 3H, CH3), 1.28 (t, J = 7.1 
Hz, 3H, EtO2C: CH3)  ; 
13C-NMR (150 MHz; CDCl3):  = 174.4, 134.7, 131.7, 128.3, 127.8, 
123.8, 120, 87.5, 82.1, 60.6, 45.2, 29.9, 26.0, 21.5, 18.0, 14.4; m/z (EI)(%): 271 (30, 
[M+H]•+), 227 (16), 197 (85), 181 (100, [C14H13]
+), 155 (45), 115 (57), 105 (21), 91 (25), 69 
(24), 55 (15); HRMS berechnet für C18H22O2Na: 293.15120, gefunden: 293.15131; IR (KBr): 
~ = 2985, 2922, 2235, 1732, 1608, 1447, 1382, 1172, 1033, 845, 756, 692, 532 cm
-1. 
Diethyl-3-benzoyl-2,4,4-trimethylcyclohexan-1,1-dicarboxylat (321) 
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Nach AAV III werden 89 mg Diethyl-2-(3-methylbut-2-enyl)-2-(4-phenylbut-3-in-2-
yl)malonat (287) (0.25 mmol), 3 mg MgSO4 (0.025 mmol, 10 mol%), 5 mg Bu4NPF6 
(0.0125 mmol, 5 mol%) und 8 mg Ca(NTf2)2 (0.0125 mmol, 5 mol%) in 1.5 ml MeNO2 über 
Nacht bei 50 °C gerührt. Nach der Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung 
(10:1 Hex/EtOAc) werden 75 mg von 321 (0.20 mmol, 80 %) als farbloses Öl erhalten. 
Rf 0.29 (10:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; DMSO, 55 °C): = 8.08-8.06 (m, 2H, HAr), 
7.66-7.62 (m, 1H, HAr), 7.57-7.54 (m, 2H, HAr), 4.29-4.21 (m, 2H, EtO2C: CH2), 4.18-4.01 
(m, 2H, EtO2C: CH2), 3.82 (d, J = 4.4 Hz, 1H, OCCH), 2.86-2.79 (dq, J = 7.4 Hz, 4.4 Hz, 1H, 
CH), 2.21-2.14 (m, 1H, CH2), 2.02-1.95 (m, 1H, CH2), 1.53-1.48 (m, 1H, CH2), 1.24-1.18 (m, 
6H, CH3 und EtO2C: CH3), 1.12 (m, 4H, CH2 und EtO2C: CH3), 0.90 (s, 3H, CH3), 0.80 (d, J 
= 7.3 Hz, 3H, CH3); 
13C-NMR (100 MHz; CDCl3):  = 202.7, 170.5, 138.1, 132.8, 128.8, 
128.6, 61.6, 59.1, 51.9, 39.1, 34.4, 33.3, 32.1, 23.1, 22.5, 14.3, 12.8; m/z (EI)(%): 374 (42, 
[M]•+), 359 (5), 329 (15), 300 (12), 227 (9), 187 (20), 173 (19), 147 (7), 105 (100, [C7H5O]
+), 
77 (23), 69 (4), 55 (5); HRMS berechnet für C22H30O5Na: 397.19855, gefunden: 397.19858; 
IR (KBr): ~ = 2954, 2918, 2091, 1724, 1675, 1591, 1450, 1368, 1291, 1230, 1192, 1149, 
1049, 1022, 865, 755, 694, 663 cm-1. 
3-Benzoyl-2,4,4-trimethylcyclohexan-1,1-diyl)bis(methylen)-diacetat (322) 
 
Nach AAV III werden 89 mg 2-(3-Methylbut-2-en-1-yl)-2-(4-phenylbut-3-in-2-yl)propan-1,3-
diyl-diacetat (290) (0.25 mmol), 3 mg MgSO4 (0.025 mmol, 10 mol%), 5 mg Bu4NPF6 
(0.0125 mmol, 5 mol%) und 8 mg Ca(NTf2)2 (0.0125 mmol, 5 mol%) in 1.5 ml MeNO2 über 
Nacht bei 50 °C gerührt. Nach der Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung 
(5:1 Hex/EtOAc) werden 75 mg von 322 (0.20 mmol, 80 %) als farbloses Öl erhalten. 
Rf 0.26 (5:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3, 40 °C): = 7.86-7.83 (m, 2H, HAr), 
7.55-7.50 (m, 1H, HAr), 7.45-7.40 (m, 2H, HAr), 4.33-4.21 (m, 3H, OCH2), 4.03-3.92 (m, 1H, 
OCH2), 3.53 (d, J = 4.9 Hz, 1H, OCCH), 2.23-2.14 (m, 1H, CH), 2.05 (s, 3H, O=CCH3), 1.99 
(m, 3H, O=CCh3), 1.65-1.34 (m, 4H, 2xCH2), 1.22 (s, 3H, CH3), 1.02 (s, 3H, CH3), 1.82 (d, J 
= 7.5 Hz, 3H, CH3); 
13C-NMR (100 MHz; CDCl3, 40 °C):  = 203.1, 170.8, 170.6, 138.9, 
132.5, 128.6, 127.9, 66.0, 64.9, 52.1, 39.7, 35.5, 33.5, 32.9, 30.9, 24.4, 22.7, 20.8, 20.7, 12.5 
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m/z (EI)(%): 375 (28, [M+H]•+), 373 (26), 314 (100, [C20H26O3]
+), 255 (30), 242 (17), 231 
(16), 105 (2); HRMS berechnet für C22H30O5Na: 397.19855,  gefunden: 397.19855; IR 
(KBr): ~ = 3460, 2945, 2255, 1739, 1682, 1459, 1378, 1238, 1035, 913, 734 cm
-1. 
5,5-Bis(methoxymethyl)-2,2,6-trimethylcyclohexyl)(phenyl)methanon (323) 
 
Nach AAV III werden 75 mg (4,4-Bis(methoxymethyl)-3,7-dimethyloct-6-en-1-inyl)benzen 
(289) (0.25 mmol), 3 mg MgSO4 (0.025 mmol, 10 mol%), 5 mg Bu4NPF6 (0.0125 mmol, 
5 mol%) und 8 mg Ca(NTf2)2 (0.0125 mmol, 5 mol%) in 1.5 ml MeNO2 über Nacht bei 50 °C 
gerührt. Nach der Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung (10:1 Hex/EtOAc) 
werden 65 mg von 323 (0.204 mmol, 81 %, dr 80:20) als farbloses Öl erhalten. Die 
Diastereomere sind nicht gut trennbar auf der HPLC. Für eine Analysenprobe wird nur das 
Hauptisomer mit 8 % des Nebenisomers isoliert. 
Rf 0.39 (10:1 Hex/EtOAc); Hauptisomer: 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 7.88-7.85 (m, 
2H, HAr), 7.53-7.49 (m, 1H, HAr), 7.45-7.41 (m, 2H, HAr), 3.64-3.61 (m, 1H, OCH2), 3.55 (d, 
J = 4.7 Hz, 1H, O=CCH), 3.52-3.50 (m, 1H, OCH2), 3.44 (s, 3H, OCH3), 3.39-3.36 (m, 1H, 
OCH2), 3.28 (s, 3H, OCH3), 3.20-3.18 (m, 1H, OCH2), 2.24-2.17 (m, 1H, CH), 1.51-1.46 (m, 
2H, CH2), 1.44-1.39 (m, 2H, CH2), 1.28 (s, 3H, CH3), 1.00 (s, 3H, CH3), 0.87 (d, J = 7.5 Hz, 
3H, CH3); 
13C-NMR (100 MHz; CDCl3, 50 °C):  = 203.9, 139.3, 132.2, 128.5, 128.0, 75.5, 
73.9, 59.3, 59.0, 52.7, 41.7, 36.6, 33.6, 33.1, 31.6, 24.1, 22.6, 12.2; m/z (EI)(%): 319 (7, 
[M+H]•+), 286 (10), 240 (3), 105 (45), 77 (55), 51 (100, [C4H3]
+); HRMS berechnet für 
C20H30O3Na: 341.20872, gefunden: 341.20999; IR (KBr): ~ = 3059, 2921, 2818, 2064, 1681, 
1592, 1457, 1275, 1196, 1110, 1004, 960, 749, 694 cm-1. 
Diethyl-5-benzoyl-2,4,4-trimethylcyclohexan-1,1-dicarboxylat (324-Me) 
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Nach AAV III werden 89 mg Diethyl-2-(4-methylpent-3-en-2-yl)-2-(3-phenylprop-2-inyl)-
malonat (295) (0.25 mmol), 3 mg MgSO4 (0.025 mmol, 10 mol%), 5 mg Bu4NPF6 (0.0125 
mmol, 5 mol%) und 8 mg Ca(NTf2)2 (0.0125 mmol, 5 mol%) in 1.5 ml MeNO2 über Nacht bei 
50 °C gerührt. Nach der Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung (10:1 
Hex/EtOAc) werden 69 mg von 324-Me (0.184 mmol, 74 %) als farbloses Öl erhalten.  
Rf 0.31 (10:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (600 MHz; CDCl3): = 7.98-7.97 (m, 2H, HAr), 7.56-
7.53 (m, 1H, HAr), 7.47-7.44 (m, 2H, HAr), 4.30-4.22 (m, 2H, EtO2C: CH2), 4.22-4.13 (m, 2H, 
EtO2C: CH2), 3.99-3.97 (dd, J = 3.6 Hz, 12.6 Hz, 1H, H-2), 2.45-2.39 (m, 1H, H-4), 2.22-2.12 
(m, 2H, H-1), 1.47-1.43 (m, 1H, H-3), 1.31-1.28 (m, 1H, H-3), 1.30 (t, J = 7.1 Hz, 3H, EtO2C: 
CH3), 1.23 (t, J = 7.1 Hz, 3H, EtO2C: CH3), 1.09 (d, J = 6.8 Hz, 3H, CH3), 1.06 (s, 3H, CH3), 
0.82 (s, 3H, CH3); 
13C-NMR (150 MHz; CDCl3):  = 203.5, 171.8, 170.9, 138.9, 132.8, 
128.5, 128.2, 61.2, 60.7, 58.1, 48.0, 47.1, 33.9, 32.6, 32.1, 31.4, 20.9, 18.6, 14.2, 14.1; m/z 
(EI)(%): 374 (41, [M]•+), 359 (5), 329 (10), 300 (23), 173 (21), 121 (34), 105 (100, [C7H5O]
+), 
77 (28), 55 (5); HRMS berechnet für C22H30O5Na: 397.19855, gefunden: 397.19833; IR 
(KBr): ~ = 3061, 2973, 2256, 1724, 1677, 1595, 1453, 1373, 1248, 1176, 1049, 913, 734, 
695, 551 cm-1. 
Diethyl-5-benzoyl-2-ethyl-4,4-dimethylcyclohexan-1,1-dicarboxylat (324-Et) 
 
Nach AAV III werden 93 mg Diethyl-2-(5-methylhex-4-en-3-yl)-2-(3-phenylprop-2-inyl)-
malonat (296) (0.25 mmol), 3 mg MgSO4 (0.025 mmol, 10 mol%), 5 mg Bu4NPF6 
(0.0125 mmol, 5 mol%) und 8 mg Ca(NTf2)2 (0.0125 mmol, 5 mol%) in 1.5 ml MeNO2 über 
Nacht bei 50 °C gerührt. Nach der Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung 
(10:1 Hex/EtOAc) werden 67 mg von 324-Et (0.173 mmol, 69 %) als farbloses Öl erhalten.  
Rf 0.31 (10:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (600 MHz; CDCl3): = 7.98-7.97 (m, 2H, HAr), 7.55-
7.53 (m, 1H, HAr), 7.47-7.44 (m, 2H, HAr), 4.30-4.21 (m, 2H, EtO2C: CH2), 4.21-4.13 (m, 2H, 
EtO2C: CH2), 3.97-3.94 (dd, J = 3.5 Hz, 12.6 Hz, 1H, H-2), 2.23-2.20 (m, 1H, H-1), 2.17-2.12 
(m, 1H, H-1), 2.10-2.06 (m, 1H, H-4), 1.78-1.71 (m, 1H, H-5), 1.53-1.50 (m, 1H, H-3), 1.30 
(t, J = 7.1 Hz, 3H, EtO2C: CH3), 1.26-1.19 (m, 2H, H-3, H-5), 1.24 (t, J = 7.1 Hz, 3H, EtO2C: 
CH3), 1.06 (s, 3H, CH3), 0.93 (t, J = 7.4 Hz, 3H, CH3), 0.84 (s, 3H, CH3); 
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13C-NMR (150 MHz; CDCl3):  = 203.5, 172.0, 170.9, 139.0, 132.8, 128.6, 128.2, 61.2, 60.8, 
58.8, 48.3, 43.5, 39.5, 33.8, 32.9, 31.5, 25.3, 21.0, 14.2, 14.0, 12.9; m/z (EI)(%): 388 (63, 
[M]•+), 373 (8), 343 (14), 314 (29), 292 (27), 173 (27), 135 (34), 105 (100, [C7H5O]
+), 77 
(26), 69 (5), 55 (8); HRMS berechnet für C23H33O5: 389.23225, gefunden: 389.23189; IR 
(KBr): ~ = 3061, 2966, 1727, 1679, 1593, 1455, 1373, 1242, 1170, 1051, 863, 736, 694, 549 
cm-1. 
Diethyl-3-benzoyl-4,4,5-trimethylcyclohexan-1,1-dicarboxylat (325) 
 
Nach AAV III werden 89 mg, Diethyl-2-(2,3-dimethylbut-2-enyl)-2-(3-phenylprop-2-inyl)-
malonat (317) (0.25 mmol), 3 mg MgSO4 (0.025 mmol, 10 mol%), 5 mg Bu4NPF6 
(0.0125 mmol, 5 mol%) und 8 mg Ca(NTf2)2 (0.0125 mmol, 5 mol%) in 1.5 ml MeNO2 über 
Nacht bei 50 °C gerührt. Nach der Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung 
(10:1 Hex/EtOAc) werden 60 mg von 325 (0.16 mmol, 64 %, dr 86:14) als farbloses Öl 
erhalten. Die Diastereomere sind nicht gut trennbar auf der HPLC. Für eine Analysenprobe 
wird nur das Hauptisomer isoliert. 
Rf 0.28 (10:1 Hex/EtOAc); Hauptisomer: 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 7.99-7.98 (m, 
2H, HAr), 7.56-7.53 (m, 1H, HAr), 7.47-7.44 (m, 2H, HAr), 4.34-4.22 (m, 2H, EtO2C: CH2), 
4.18-4.12 (m, 2H, EtO2C: CH2), 3.67-3.64 (dd, J = 3.0 Hz, 12.9 Hz, 1H, H-2), 2.28-2.25 (m, 
1H, H-1), 2.15-2.10 (m, 2H, H-1, H-4), 1.89-1.84 (m, 1H, H-4), 1.50-1.44 (m, 1H, H-3), 1.29 
(t, J = 7.1 Hz, 3H, EtO2C: CH3), 1.22 (t, J = 7.1 Hz, 3H EtO2C: CH3), 0.96 (s, 3H, CH3), 0.88 
(d, J = 6.7 Hz, 3H, H-5), 0.81 (s, 3H, CH3); 
13C-NMR (150 MHz; CDCl3):  = 203.4, 171.6, 
171.5, 139.0, 132.8, 128.6, 128.1, 61.5, 61.4, 54.9, 49.9, 39.1, 36.5, 34.6, 30.2, 27.8, 15.3, 
14.1, 14.0, 13.4; m/z (EI)(%): 374 (28, [M]•+), 329 (13), 292 (78), 218 (21), 173 (54), 121 
(22), 105 (100, [C7H5O]
+), 77 (31), 55 (6); HRMS berechnet für C22H31O5: 375.21660, 
gefunden: 375.21634; IR (KBr): ~ = 3461, 3063, 2970, 1730, 1679, 1590, 1453, 1382, 1242, 
1164, 1023, 863, 722, 693 cm-1. 
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Diethyl-3-benzoyl-4,4,5-trimethylcyclohexan-1,1-dicarboxylat (326) 
 
Nach AAV III werden 93 mg, Diethyl-2-(2-ethyl-3-methylbut-2-enyl)-2-(3-phenylprop-2-
inyl)malonat (318) (0.25 mmol), 3 mg MgSO4 (0.025 mmol, 10 mol%), 5 mg Bu4NPF6 
(0.0125 mmol, 5 mol%) und 8 mg Ca(NTf2)2 (0.0125 mmol, 5 mol%) in 1.5 ml MeNO2 über 
Nacht bei 50 °C gerührt. Nach der Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung 
(10:1 Hex/EtOAc) werden 67 mg von 326 (0.172 mmol, 69 %, dr 86:14) als farbloses Öl 
erhalten. Die Diastereomere sind trennbar auf der HPLC. 
Rf 0.34 (10:1 Hex/EtOAc); Hauptisomer: 
1H-NMR (600 MHz; CDCl3): = 7.99-7.98 (m, 
2H, HAr), 7.55-7.52 (m, 1H, HAr), 7.46-7.44 (m, 2H, HAr), 4.34-4.29 (m, 1H, EtO2C: CH2), 
4.27-4.22 (m, 1H, EtO2C: CH2), 4.19-4.12 (m, 2H, EtO2C: CH2), 3.67-3.64 (dd, J = 3.1 Hz, 
13.0 Hz, 1H, H-2), 2.39-2.36 (m, 1H, H-4), 2.28-2.25 (m, 1H, H-1), 2.13-2.08 (m, 1H, H-1), 
1.73-1.68 (m, 1H, H-4), 1.62-1.57 (m, 1H, H-5), 1.29 (t, J = 7.1 Hz, 3H, EtO2C: CH3), 1.21 (t, 
J = 7.1 Hz, 3H, EtO2C: CH3), 1.05-1.02 (m, 1H, H-3), 0.95 (s, 3H, CH3), 0.93 (m, 4H, H-5, 
H-6), 0.82 (s, 3H, CH3); 
13C-NMR (150 MHz; CDCl3):  = 203.4, 171.7, 171.3, 138.3, 132.7, 
128.6, 128.1, 61.5, 61.3, 54.8, 49.9, 46.9, 36.7, 31.0, 30.2, 27.6, 21.6, 14.4, 14.2, 14.0, 12.8 ; 
Nebenisomer: 1H-NMR (600 MHz; CDCl3): = 7.96-7.94 (m, 2H, HAr), 7.55-7.53 (m, 1H, 
HAr), 7.47-7.44 (m, 2H, HAr), 4.27-4.10 (m, 3H, EtO2C: CH2), 4.05-3.99 (m, 1H, EtO2C: 
CH2), 3.69 (m, 1H, H-2), 2.55-2.52 (m, 1H, H-4), 2.45-2.42 (m, 1H, H-1), 2.26-2.23 (m, 1H, 
H-1), 1.78-1.74 (m, 1H, H-4), 1.62-1.56 (m, 1H, H-5), 1.25 (t, J = 7.1 Hz, 3H, EtO2C: CH3), 
1.13 (t, J = 7.1 Hz, 3H, EtO2C: CH3), 1.04 (s, 3H, CH3), 0.98-0.97 (m, 4H, H-5, H-6), 0.94-
0.90 (m, 1H, H-5), 0.98 (s, 3H, CH3); 
13C-NMR (150 MHz; CDCl3):  = 203.2, 172.9, 171.0, 
138.5, 132.6, 128.5, 128.1, 61.5, 61.2, 52.6, 47.1, 43.2, 35.6, 28.9, 24.8, 24.5, 21.4, 16.7, 14.0, 
13.8, 12.8; m/z (EI)(%): 388 (37, [M]•+), 343 (19), 314 (7), 292 (100, [C16H20O5]
+), 173 (45), 
105 (64), 77 (18); HRMS berechnet für C23H32O5: 388.22443, gefunden: 388.22529; IR 
(KBr): ~ = 3062, 2971, 2875, 1730, 1679, 1595, 1449, 1371, 1290, 1245, 1160, 1052, 1031, 
863, 695, 559 cm-1. 
 218 
Ethyl-3-benzoyl-4,4-dimethylcyclohexancarboxylat (327) 
 
Nach AAV III werden 68 mg, Ethyl-5-methyl-2-(3-phenylprop-2-in-1-yl)hex-4-enoat (320) 
(0.25 mmol), 3 mg MgSO4 (0.025 mmol, 10 mol%), 5 mg Bu4NPF6 (0.0125 mmol, 5 mol%) 
und 8 mg Ca(NTf2)2 (0.0125 mmol, 5 mol%) in 1.5 ml MeNO2 über Nacht bei 50 °C gerührt. 
Nach der Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung (10:1 Hex/EtOAc) werden 
46 mg von 327 (0.16 mmol, 64 %, dr 67:33) als farbloses Öl erhalten. Die Diastereomere sind 
säulenchromatographisch trennbar. 
Hauptisomer: Rf 0.32 (10:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (600 MHz; CDCl3): = 7.97-7.96 (m, 
2H, HAr), 7.56-7.53 (m, 1H, HAr), 7.47-7.44 (m, 2H, HAr), 4.16 (q, J = 7.1 Hz, 2H, EtO2C: 
CH2), 3.61-3.59 (dd, J = 4.5 Hz, 7.8 Hz, 1H, H-2), 2.82-2.78 (m, 1H, H-1), 2.06-2.02 (m, 1H, 
CH2), 1.95-1.90 (m, 1H, CH2), 1.89-1.84 (m, 2H, CH2), 1.75-1.70 (m, 1H, CH2), 1.40-1.35 
(m, 1H, CH2), 1.26 (t, J = 7.1 Hz, 3H, EtO2C: CH3), 0.99 (s, 3H, CH3), 0.96 (s, 3H, CH3); 
13C-NMR (150 MHz; CDCl3):  = 203.9, 175.7, 138.6, 132.7, 128.6, 128.2, 60.3, 48.2, 38.2, 
36.5, 32.9, 29.7, 29.6, 26.4, 24.0, 14.3; Nebenisomer: Rf 0.28 (10:1 Hex/EtOAc);  
1H-NMR 
(600 MHz; CDCl3): = 7.93-7.92 (m, 2H, HAr), 7.56-7.54 (m, 1H, HAr), 7.47-7.44 (m, 2H, 
HAr), 4.13 (q, J = 7.1 Hz, 2H, EtO2C: CH2), 3.37-3.34 (dd, J = 3.1 Hz, 12.6 Hz, 1H, H-2), 
2.41-2.35 (m, 1H, H-1), 2.06-2.00 (m, 1H, CH2), 1.86-1.82 (m, 2H, CH2), 1.77-1.70 (m, 1H, 
CH2), 1.56-1.53 (m, 1H, CH2), 1.44-1.39 (m, 1H, CH2), 1.24 (t, J = 7.1 Hz, 3H, EtO2C: CH3), 
1.04 (s, 3H, CH3), 0.86 (s, 3H, CH3); 
13C-NMR (150 MHz; CDCl3):  = 203.2, 175.2, 138.8, 
132.8, 128.5, 128.1, 60.4, 51.6, 43.1, 41.5, 33.5, 31.5, 27.9, 24.5, 20.3, 14.2; m/z (EI)(%): 288 
(47, [M]•+), 273 (6), 242 (16), 214 (54), 105 (100, [C7H5O]
+), 77 (23), 55 (11); HRMS 
berechnet für C18H24O3Na: 311.16177, gefunden: 311.16171; IR (KBr): ~ = 3057, 2958, 
2862, 2256, 1732, 1456, 1370, 1304, 1242, 1180, 1156, 1048, 912, 860, 734, 704 cm-1. 
Diethyl-4-benzoyl-5-methylbicyclo[3.3.1]nonan-2,2-dicarboxylat (328) 
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Nach AAV III werden 92 mg Diethyl-2-(3-methylcyclohex-2-enyl)-2-(3-phenylprop-2-inyl)-
malonat (304) (0.25 mmol), 3 mg MgSO4 (0.025 mmol, 10 mol%), 5 mg Bu4NPF6 
(0.0125 mmol, 5 mol%) und 8 mg Ca(NTf2)2 (0.0125 mmol, 5 mol%) in 1.5 ml MeNO2 über 
Nacht bei 50 °C gerührt. Nach der Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung 
(10:1 Hex/EtOAc) werden 58 mg von 328 (0.15 mmol, 60 %) als farbloses Öl erhalten.  
Rf 0.28 (10:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (600 MHz; CDCl3): = 7.95-7.94 (m, 2H, HAr), 7.56-
7.53 (m, 1H, HAr), 7.46-7.44 (m, 2H, HAr), 4.30-4.13 (m, 4H, EtO2C: 2xCH2), 3.57-3.54 (dd, J 
= 4.8 Hz, 13.7 Hz, 1H, H-2), 2.84-2.80 (m, 1H, H-1), 2.78 (bs, 1H, H-4), 2.39-2.36 (m, 1H, 
H-1), 2.27-2.23 (m, 1H, CH2), 2.13-2.04 (m, 1H, CH2), 1.82-1.77 (m, 1H, CH2), 1.74-1.70 (m, 
1H, H-3), 1.64-1.57 (m, 1H, CH2), 1.56-1.51 (m, 1H, CH2), 1.44-1.41 (m, 1H, H-3), 1.29 (t, J 
= 7.1 Hz, 3H, EtO2C: CH3), 1.23 (t, J = 7.1 Hz, 3H, EtO2C: CH3), 1.14-1.08 (m, 1H, CH2), 
0.74 (s, 3H, CH3); 
13C-NMR (150 MHz; CDCl3):  = 203.4, 171.4, 170.5, 138.6, 132.8, 
128.6, 128.1, 61.5, 61.3, 58.7, 49.6, 41.8, 34.2, 33.8, 32.3, 31.2, 30.5, 27.1, 20.9, 14.1, 14.0; 
m/z (EI)(%): 386 (1, [M]•+), 341 (5), 292 (100, [C16H20O5]
+), 218 (32), 173 (82), 133 (14), 
105 (67), 91 (7), 77 (20), 55 (4); HRMS berechnet für C23H31O5: 387.21660, gefunden: 
387.21658; IR (KBr): ~ = 2940, 2332, 2092, 1904, 1727, 1679, 1591, 1453, 1370, 1228, 
1093, 1037, 857, 697 cm-1. 
Diethyl-4-benzoyl-4a,8,8-trimethyloctahydronaphthalen-2,2(1H)-dicarboxylat (329) 
 
Nach AAV III werden 103 mg (E)-Diethyl-2-(3,7-dimethylocta-2,6-dienyl)-2-(3-phenylprop-
2-inyl)malonat (310) (0.25 mmol), 3 mg MgSO4 (0.025 mmol, 10 mol%), 5 mg Bu4NPF6 
(0.0125 mmol, 5 mol%) und 8 mg Ca(NTf2)2 (0.0125 mmol, 5 mol%) in 1.5 ml MeNO2 über 
Nacht bei 50 °C gerührt. Nach der Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung 
(10:1 Hex/EtOAc) werden 72 mg von 329 (0.168 mmol, 67 %, dr 96:4) als farbloses Öl 
erhalten. 
Rf 0.24 (10:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (600 MHz; CDCl3): = 7.96-7.94 (m, 2H, HAr), 7.55-
7.52 (m, 1H, HAr), 7.47-7.43 (m, 2H, HAr), 4.32-4.24 (m, 2H, EtO2C: CH2), 4.23-4.12 (m, 2H, 
EtO2C: CH2), 3.62-3.58 (dd, J = 3.4 Hz, 12.6 Hz, 1H, H-2), 2.33-2.24 (m, 2H, H-1, H-6), 
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2.20-2.14 (m, 1H, H-1), 2.00-1.93 (m, 1H, H-6), 1.51-1.46 (m, 1H, CH2), 1.42-1.36 (m, 1H, 
H-4),1.32-1.21 (m, 2H, CH2), 1.30 (t, J = 7.1 Hz, 3H, EtO2C: CH3), 1.23 (t, J = 7.1 Hz, 3H, 
EtO2C: CH3), 1.17-1.10 (m, 1H, CH2), 1.13 (s, 3H, H-3), 1.06-1.01 (m, 2H, H-4, H-5), 0.89 
(s, 6H, 2x CH3); 
13C-NMR (150 MHz; CDCl3):  = 203.5, 171.8, 171.6, 139.5, 132.6, 128.5, 
128.1, 61.5, 61.3, 55.4, 52.8, 50.8, 41.9, 40.5, 38.2, 33.2, 33.1, 29.9, 26.9, 21.5, 18.4, 14.2, 
14.0, 13.6 ; m/z (EI)(%): 429 (5, [M+H]•+), 383 (4), 292 (100, [C16H20O5]
+), 218 (16), 173 
(52), 105 (24), 77 (4); HRMS berechnet für C26H36O5Na: 451.24550, gefunden: 451.24481; 
IR (KBr): ~ = 2931, 2324, 2100, 1728, 1676, 1590, 1450, 1371, 1233, 1170, 1094, 1041, 
860, 697 cm-1. 
Diethyl-4-(4-methoxybenzoyl)-4a,8,8-trimethyloctahydronaphthalen-2,2(1H)-
dicarboxylat (330) 
 
Nach AAV III werden 110 mg, (E)-Diethyl-2-(3,7-dimethylocta-2,6-dienyl)-2-(3-(4-methoxy-
phenyl)prop-2-inyl)malonat (308) (0.25 mmol), 3 mg MgSO4 (0.025 mmol, 10 mol%), 5 mg 
Bu4NPF6 (0.0125 mmol, 5 mol%) und 8 mg Ca(NTf2)2 (0.0125 mmol, 5 mol%) in 1.5 ml 
MeNO2 über Nacht bei 50 °C gerührt. Nach der Aufarbeitung und säulenchromatographischer 
Reinigung (5:1 Hex/EtOAc) werden 82 mg von 330 (0.18 mmol, 72 %, dr 96:4) als farbloses 
Öl erhalten. 
Rf 0.32 (5:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (600 MHz; CDCl3): = = 7.97-7.96 (m, 2H, HAr), 6.93-
6.92 (m, 2H, HAr), 4.31-4.23 (m, 2H, EtO2C: CH2), 4.21-4.11 (m, 2H, EtO2C: CH2), 3.86 (s, 
3H), 3.55-3.52 (dd, J = 3.3 Hz, 12.7 Hz, 1H, H-1), 2.30-2.27 (m, 1H, CH2), 2.25-2.21 (m, 1H, 
CH2), 2.18-2.13 (m, 1H, CH2), 1.98-1.94 (m, 1H, CH2), 1.53-1.45 (m, 1H, CH2), 1.42-1.37 
(m, 1H, CH2), 1.29 (t, J = 7.1 Hz, 3H, EtO2C: CH3), 1.29-1.25 (m, 2H, CH2), 1.22 (t, J = 7.1 
Hz, 3H EtO2C: CH3), 1.17-1.12 (m, 1H, CH2), 1.13 (s, 3H, H-2), 1.06-0.99 (m, 2H, H-3, 
CH2), 0.89 (s, 6H, 2xCH3); 
13C-NMR (150 MHz; CDCl3):  = 201.6, 171.9, 171.7, 163.2, 
132.3, 130.5, 113.6, 61.5, 61.3, 55.4, 52.2, 50.9, 42.0, 40.5, 38.2, 33.2, 33.1, 30.0, 26.9, 21.6, 
18.4, 14.2, 14.0, 13.6  ; m/z (EI)(%): 458 (5, [M]•+), 413 (5), 322 (82), 150 (100, [C11H18]
+), 
135 (87), 107 (6), 77 (6), 55 (4); HRMS berechnet für C27H39O6: 459.27412, gefunden: 
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459.27380; IR (KBr): ~ = 3453, 2929, 2050, 1904, 1731, 1670, 1598, 1458, 1380, 1235, 
1171, 1095, 1033, 848, 802, 694, 593, 516 cm-1. 
Diethyl-4-(4-chlorobenzoyl)-4a,8,8-trimethyloctahydronaphthalen-2,2(1H)-dicarboxylat 
(331) 
 
Nach AAV III werden 111 mg, (E)-Diethyl-2-(3-(4-chlorophenyl)prop-2-inyl)-2-(3,7-di-
methylocta-2,6-dienyl)malonat (309) (0.25 mmol), 3 mg MgSO4 (0.025 mmol, 10 mol%), 
5 mg Bu4NPF6 (0.0125 mmol, 5 mol%) und 8 mg Ca(NTf2)2 (0.0125 mmol, 5 mol%) in 1.5 ml 
MeNO2 über Nacht bei 50 °C gerührt. Nach der Aufarbeitung und säulenchromatographischer 
Reinigung (10:1 Hex/EtOAc) werden 79 mg von 331 (0.17 mmol, 68 %, dr 96:4) als farbloses 
Öl erhalten. 
Rf 0.35 (5:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 7.92-7.90 (m, 2H, HAr), 7.43-
7.41 (m, 2H, HAr), 4.31-4.23 (m, 2H, EtO2C: CH2), 4.23-4.10 (m, 2H, EtO2C: CH2), 3.56-3.52 
(dd, J = 3.3 Hz, 12.7 Hz, 1H, H-1), 2.32-2.27 (m, 1H, CH2), 2.26-2.22 (m, 1H, CH2), 2.16-
2.10 (m, 1H, CH2), 2.00-1.93 (m, 1H, CH2), 1.55-1.37 (m, 2H, CH2), 1.32-1.19 (m, 2H, CH2), 
1.29 (t, J = 7.1 Hz, 3H, EtO2C: CH3), 1.23 (t, J = 7.1 Hz, 3H, EtO2C: CH3), 1.17-1.09 (m, 1H, 
CH2), 1.11 (s, 3H, H-2), 1.04-0.94 (m, 2H, H-3, CH2), 0.88 (s, 6H, 2xCH3); 
13C-NMR (150 
MHz; CDCl3):  = 202.2, 171.7, 171.6, 139.1, 137.7, 129.6, 128.8, 61.5, 61.4, 55.3, 52.9, 
50.9, 41.9, 40.5, 38.3, 33.2, 33.1, 29.9, 26.8, 21.5, 18.4, 14.2, 14.0, 13.6; m/z (EI)(%): 463 (3, 
[M]•+), 417 (6), 326 (100, [C16H19ClO5]
+), 173 (69), 139 (32), 111 (7), 69 (5), 55 (5); HRMS 
berechnet für C26H36O5Cl: 463.22458, gefunden: 463.22452; IR (KBr): ~ = 3180, 2852, 
2164, 1729, 1595, 1234, 1027, 822, 754, 508 cm-1. 
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3,3-Bis(methoxymethyl)-5,5,8a-trimethyldecahydronaphthalen-1-yl)(phenyl)methanon 
(332) 
 
Nach AAV III werden 89 mg, (E)-(4,4-Bis(methoxymethyl)-7,11-dimethyldodeca-6,10-dien-
1-inyl)benzen (312) (0.25 mmol), 3 mg MgSO4 (0.025 mmol, 10 mol%), 5 mg Bu4NPF6 
(0.0125 mmol, 5 mol%) und 8 mg Ca(NTf2)2 (0.0125 mmol, 5 mol%) in 1.5 ml MeNO2 über 
Nacht bei 50 °C gerührt. Nach der Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung 
(10:1 Hex/EtOAc) werden 60 mg von 332 (0.16 mmol, 64 %, dr 74:26) als farbloses Öl 
erhalten. Die Diastereomere sind auf der HPLC trennbar. 
Rf 0.47 (5:1 Hex/EtOAc); Hauptisomer: 
1H-NMR (600 MHz; CDCl3): =7.90-7.88 (m, 2H, 
HAr), 7.53-7.51 (m, 1H, HAr), 7.45-7.42 (m, 2H, HAr), 3.47-3.46 (m, 1H, OCH2), 3.41-3.37 (m, 
2H, H-1, OCH2), 3.39 (s, 3H, OCH3), 3.33 (s, 3H, OCH3), 3.20-3.17 (m, 2H, OCH2), 1.83-
1.78 (m, 1H, CH2), 1.58-1.55 (m, 1H, CH2), 1.52-1.47 (m, 2H, CH2), 1.41-1.38 (m, 1H, CH2), 
1.35-1.26 (m, 3H, CH2), 1.24-1.21 (m, 1H, H-3), 1.19-1.14 (m, 1H, CH2), 1.11 (s, 3H, H-2), 
1.08-1.03 (m, 1H, CH2), 0.86 (s, 3H, CH3), 0.85 (s, 3H, CH3); 
13C-NMR (150 MHz; CDCl3): 
 = 203.9, 139.5, 132.4, 128.4, 128.0, 80.0, 73.7, 59.4 (2xCH3), 51.8, 49.4, 42.3, 40.5, 38.83, 
38.79, 33.6, 33.2, 28.8, 25.8, 21.5, 18.6, 13.3; Nebenisomer: 1H-NMR (600 MHz; CDCl3): 
= 7.86-7.85 (m, 2H, HAr), 7.53-7.50 (m, 1H, HAr), 7.44-7.42 (m, 2H, HAr), 3.54-3.51 (dd, J = 
3.2 Hz, 11.0 Hz, 1H, H-1), 3.33 (s, 3H, OCH3), 3.29 (s, 3H, OCH3), 3.25-3.24 (m, 1H, OCH2), 
3.23-3.19 (m, 2H, OCH2), 3.17-3.16 (m, 1H, OCH2), 1.65-1.57 (m, 2H, CH2), 1.50-1.43 (m, 
3H, CH2), 1.33-1.25 (m, 5H, H-3, CH2), 1.13-1.09 (m, 1H, CH2), 1.05 (s, 3H, CH3), 1.04 (s, 
3H, H-2), 0.90 (s, 3H, CH3); 
13C-NMR (150 MHz; CDCl3):  = 205.4, 139.9, 132.3, 128.4, 
128.2, 78.8, 75.5, 59.4, 59.1, 51.0, 45.2, 38.6, 37.8, 34.8, 34.4, 33.4, 32.2, 30.7, 27.5, 26.5, 
24.9, 18.0; m/z (EI)(%): 373 (100, [M+1]•+), 340 (30), 309 (10), 295 (9), 220 (15), 203 (12), 
105 (34), 77 (9); HRMS berechnet für C24H37O3: 373.27372, gefunden: 373.27386; IR (KBr): 
~ = 3058, 2924, 2744, 2070, 1676, 1592, 1455, 1380, 1280, 1212, 1110, 965, 703, 586 cm
-1. 
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Diethyl-4-benzoyl-3,4a,8,8-tetramethyloctahydronaphthalen-2,2(1H)-dicarboxylat (333) 
 
Nach AAV III werden 106 mg, (E)-Diethyl-2-(3,7-dimethylocta-2,6-dienyl)-2-(4-phenylbut-3-
in-2-yl)malonat (311) (0.25 mmol), 3 mg MgSO4 (0.025 mmol, 10 mol%), 5 mg Bu4NPF6 
(0.0125 mmol, 5 mol%) und 8 mg Ca(NTf2)2 (0.0125 mmol, 5 mol%) in 1.5 ml MeNO2 über 
Nacht bei 50 °C gerührt. Nach der Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung 
(10:1 Hex/EtOAc) werden 76 mg von 333 (0.17 mmol, 68 %, dr 58:42) als farbloses Öl 
erhalten. Die Diastereomere sind säulenchromatographisch trennbar. 
Hauptisomer: Rf 0.44 (5:1 Hex/EtOAc);: 
1H-NMR (600 MHz; CDCl3): = 8.21-8.20 (m, 
2H, HAr), 7.56-7.53 (m, 1H, HAr), 7.51-7.48 (m, 2H, HAr), 4.29-4.26 (m, 2H, EtO2C: CH2), 
4.23-4.18 (m, 1H, EtO2C: CH2), 4.10-4.04 (m, 1H, EtO2C: CH2), 3.74 (d, J = 4.3 Hz, 1H, H-
2), 2.98-2.94 (m, 1H, H-1), 2.21-2.19 (m, 1H, H-5), 2.12-2.07 (m, 1H, H-5), 1.76-1.74 (m, 
1H, CH2), 1.67-1.59 (m, 1H, CH2), 1.42-1.38 (m, 1H, CH2), 1.40 (s, 3H, H-3), 1.32-1.28 (m, 
1H, CH2), 1.30 (t, J = 7.1 Hz, 3H, EtO2C: CH3), 1.19 (t, J = 7.1 Hz, 3H, EtO2C: CH3), 1.11-
1.08 (m, 1H, CH2), 0.91 (s, 3H, CH3), 0.90 (d, J = 7.6 Hz, 3H, CH3), 0.86 (s, 3H, CH3), 0.85-
0.81 (m, 1H, CH2), 0.78-0.76 (m, 1H, H-4); 
13C-NMR (150 MHz; CDCl3):  = 202.9, 172.1, 
170.6, 138.6, 132.6, 128.6, 128.4, 61.5, 61.2, 60.2, 55.9, 51.8, 41.9, 39.0, 38.4, 34.4, 33.1, 
33.0, 23.4, 21.4, 17.9, 15.9, 14.2, 14.0, 13.2; Nebenisomer: Rf 0.36 (5:1 Hex/EtOAc);
 1H-
NMR (600 MHz; CDCl3): = 7.92-7.91 (m, 2H, HAr), 7.54-7.51 (m, 1H, HAr), 7.45-7.42 (m, 
2H, HAr), 4.36-4.33 (m, 2H, EtO2C: CH2), 4.26-4.21 (m, 1H, EtO2C: CH2), 4.17-4.11 (m, 1H, 
EtO2C: CH2), 3.46-3.45 (m, 1H, H-2), 3.02-2.97 (m, 1H- H-1), 2.52-2.50 (m, 1H, H-5), 2.20-
2.17 (m, 1H, H-4), 1.55-1.50 (m, 1H, CH2), 1.47-1.43 (m, 1H, H-5), 1.33-1.22 (m, 12H, 
EtO2C: 2xCH3, H-3, CH2), 1.16-1.12 (m, 1H, CH2), 1.06 (s, 3H, CH3), 1.04 (d, J = 7.2 Hz, 
3H, CH3), 0.98-0.94 (m, 1H, CH2), 0.81 (s, 3H, CH3); 
13C-NMR (150 MHz; CDCl3):  = 
204.4, 173.5, 170.5, 140.5, 132.6, 128.5, 128.1, 61.4, 60.4, 58.4, 57.9, 41.8, 41.0, 38.7, 38.6, 
34.1, 33.1, 32.8, 30.1, 22.2, 21.7, 18.6, 17.8, 14.2, 14.1; m/z (EI)(%): 442 (36, [M]•+), 397 
(24), 368 (56), 322 (31), 296 (9), 278 (35), 187 (53), 173 (36), 147 (29), 105 (100, [C7H5O]
+), 
91 (6), 77 (25), 69 (12), 55 (5); HRMS berechnet für C27H38O5Na: 465.26115, gefunden: 
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465.26151; IR (KBr): ~ = 2976, 2932, 1721, 1674, 1593, 1448, 1370, 1221, 1108, 1083, 
1032, 861, 732, 697 cm-1. 
Diethyl-3-benzoyl-2,4,4,6-tetramethylcyclohexan-1,1-dicarboxylat (334) 
 
Nach AAV III werden 93 mg, Diethyl-2-(4-methylpent-3-en-2-yl)-2-(4-phenylbut-3-in-2-yl)-
malonat (297) (0.25 mmol, dr 58:42), 3 mg MgSO4 (0.025 mmol, 10 mol%), 5 mg Bu4NPF6 
(0.0125 mmol, 5 mol%) und 8 mg Ca(NTf2)2 (0.0125 mmol, 5 mol%) in 1.5 ml MeNO2 über 
Nacht bei 50 °C gerührt. Nach der Aufarbeitung und säulenchromatographischen Reinigung 
(10:1 Hex/EtOAc) werden 65 mg von 334 (0.167 mmol, 67 %, dr 58:42) als farbloses Öl 
erhalten. Die einzelnen Diastereomere werden aus den Reaktionen der diastereomerenreinen 
Enine erhalten. 
Rf 0.25 (10:1 Hex/EtOAc); Hauptisomer: 
1H-NMR (600 MHz; CDCl3): = 8.21-8.19 (m, 
2H, HAr), 7.56-7.54 (m, 1H, HAr), 7.50-7.48 (m, 2H, HAr), 4.35 (d, J = 4.4 Hz, 1H, H-3), 4.29-
4.25 (m, 2H, EtO2C: CH2), 4.23-4.18 (m, 1H, EtO2C: CH2), 4.06-4.01 (m, 1H, EtO2C: CH2), 
2.85-2.80 (m, 1H, H-1), 2.57-2.51 (m, 1H, H-4), 1.39 (s, 3H, CH3), 1.31 (t, J = 7.1 Hz, 3H, 
EtO2C: CH3), 1.28-1.25 (m, 1H, CH2), 1.19 (t, J = 7.1 Hz, 3H, EtO2C: CH3), 1.17-1.14 (m, 
1H, CH2), 1.13 (d, J = 6.6 Hz, 3H, H-5), 0.92 (s, 3H, CH3), 0.83 (d, J = 7.5 Hz, 3H, H-2); 
13C-
NMR (150 MHz; CDCl3):  = 203.3, 171.5, 170.3, 138.2, 132.6, 128.6, 128.5, 61.8, 60.9, 
60.8, 51.4, 48.1, 36.2, 33.6, 31.9, 27.4, 23.0, 19.4, 14.2, 14.0, 13.3; Nebenisomer:  1H-NMR 
(600 MHz; CDCl3): = 7.99-7.98 (m, 2H, HAr), 7.56-7.53 (m, 1H, HAr), 7.47-7.45 (m, 2H, 
HAr), 4.32-4.21 (m, 4H, EtO2C: 2xCH2), 4.12 (d, J = 11.6 Hz, 1H, H-3), 2.61-2.56 (m, 1H, H-
1), 2.55-2.49 (m, 1H, H-4), 1.50-1.46 (m, 1H, CH2), 1.34 (t, J = 7.1 Hz, 3H, EtO2C: CH3), 
1.29 (t, J = 7.1 Hz, 3H, EtO2C: CH3), 1.27-1.24 (m, 1H, CH2), 1.04 (s, 3H, CH3), 1.02 (d, J = 
6.8 Hz, 3H, H-5), 0.94 (d, J = 6.8 Hz, 3H, H-2), 0.76 (s, 3H, CH3); 
13C-NMR (150 MHz; 
CDCl3):  = 204.2, 171.6, 169.8, 140.4, 132.7, 128.6, 128.1, 63.8, 61.1, 60.4, 53.4, 46.5, 37.5, 
34.3, 33.8, 31.8, 22.1, 19.1, 15.6, 14.3, 14.1; m/z (EI)(%): 388 (100, [M]•+), 373 (18), 343 
(56), 314 (33), 283 (26), 269 (30), 209 (40), 187 (55), 135 (49), 105 (77), 77 (34), 55 (6); 
HRMS berechnet für C23H32O5Na: 411.21420, gefunden: 411.21378; IR (KBr): ~ = 3456, 
3063, 2977, 1723, 1682, 1593, 1456, 1386, 1288, 1237, 1107, 1046, 864, 754, 693, 563 cm-1.  
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Diethyl-4-benzoyl-3,5-dimethylbicyclo[3.3.1]nonan-2,2-dicarboxylat (335) 
 
Nach AAV III werden 96 mg, Diethyl-2-(3-methylcyclohex-2-enyl)-2-(4-phenylbut-3-in-2-
yl)malonat (305) (0.25 mmol, dr 77:23), 3 mg MgSO4 (0.025 mmol, 10 mol%), 5 mg 
Bu4NPF6 (0.0125 mmol, 5 mol%) und 8 mg Ca(NTf2)2 (0.0125 mmol, 5 mol%) in 1.5 ml 
MeNO2 über Nacht bei 50 °C gerührt. Nach der Aufarbeitung und säulenchromatographischer 
Reinigung (10:1 Hex/EtOAc) werden 62 mg von 335 (0.155 mmol, 62 %, dr 77:23) als 
farbloses Öl erhalten. Die einzelnen Diastereomere werden aus den Reaktionen der 
diastereomerenreinen Enine erhalten. 
Rf 0.23 (10:1 Hex/EtOAc); Hauptisomer: 
1H-NMR (600 MHz; CDCl3): = 7.94-7.93 (m, 
2H, HAr), 7.53-7.51 (m, 1H, HAr), 7.45-7.42 (m, 2H, HAr), 4.37-4.27 (m, 2H, EtO2C: CH2), 
4.22-4.12 (m, 2H, EtO2C: CH2), 3.74 (d, J = 6.0 Hz, 1H, H-3), 3.41-3.36 (m, 1H, H-1), 2.80-
2.78 (m, 1H, H-6), 2.59-2.56 (m, 1H, H-5), 2.02-1.93 (m, 1H, CH2), 1.82-1.78 (m, 1H, CH2), 
1.61-1.54 (m, 2H, CH2), 1.50-1.46 (m, 1H, CH2), 1.41-1.35 (m, 1H, CH2), 1.27 (t, J = 7.1 Hz, 
3H, EtO2C: CH3), 1.23 (t, J = 7.1 Hz, 3H, EtO2C: CH3), 1.13-1.11 (m, 1H, H-5), 1.04 (d, J = 
7.0 Hz, 3H, H-2), 0.65 (s, 3H, H-4); 13C-NMR (150 MHz; CDCl3):  = 204.2, 171.6, 170.5, 
140.1, 132.5, 128.5, 128.2, 61.0, 60.5, 60.2, 54.2, 41.2, 34.5, 34.1, 33.4, 32.7, 30.5, 27.6, 21.5, 
18.1, 14.14, 14.10; Nebenisomer: 1H-NMR (600 MHz; CDCl3): = 8.18-8.16 (m, 2H, HAr), 
7.57-7.55 (m, 1H, HAr), 7.52-7.49 (m, 2H, HAr), 4.29-4.15 (m, 3H, EtO2C: CH2), 4.10-4.04 
(m, 1H, EtO2C: CH2), 3.98 (d, J = 6.8 Hz, 1H, H-3), 3.30-3.25 (m, 1H, H-1), 2.83-2.80 (m, 
1H, H-6), 2.70-2.65 (m, 1H, H-9), 2.28-2.23 (m, 1H, H-7), 1.90-1.83 (m, 1H, H-7), 1.70-1.63 
(m, 1H, H-8), 1.59-1.51 (m, 2H, H-5, H-8), 1.38-1.33 (m, 1H, H-9), 1.28 (t, J = 7.1 Hz, 3H, 
EtO2C: CH3), 1.18 (t, J = 7.1 Hz, 3H, EtO2C: CH3), 1.04-1.01 (m, 1H, H-5), 0.98 (d, J =7.7 
Hz, 3H, H-2), 0.93 (s, 3H, H-4); 13C-NMR (150 MHz; CDCl3):  = 202.9, 172.6, 170.2, 
137.8, 132.7, 128.7, 128.4, 63.0, 61.7, 60.9, 52.8, 38.4, 32.9, 32.5, 32.1, 31.8, 31.4, 23.6, 18.8, 
15.0, 14.1, 14.0 ; m/z (EI)(%): 400 (34, [M]•+), 355 (24), 326 (54), 207 (88), 147 (36), 105 
(100, [C7H5O]
+), 77 (32), 69 (6); HRMS berechnet für C24H32O5Na: 423.21420, gefunden: 
423.21420; IR (KBr): ~ = 3453, 3059, 2931, 1907, 1729, 1591, 1459, 1378, 1192, 1098, 
1044, 848, 755, 704, 562 cm-1. 
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Diethyl-3-benzoyl-4-ethyl-4-methylcyclohexan-1,1-dicarboxylat (336) 
 
Nach AAV III werden 89 mg, Diethyl-2-(3-methylpent-2-enyl)-2-(3-phenylprop-2-inyl)-
malonat (201) (0.25 mmol, E/Z 77:23), 3 mg MgSO4 (0.025 mmol, 10 mol%), 5 mg Bu4NPF6 
(0.0125 mmol, 5 mol%) und 8 mg Ca(NTf2)2 (0.0125 mmol, 5 mol%) in 1.5 ml MeNO2 über 
Nacht bei 50 °C gerührt. Nach der Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung 
(10:1 Hex/EtOAc) werden 52 mg von 336 (0.14 mmol, 56 %, dr 77:23) als farbloses Öl 
erhalten. Die Diastereomere sind auf der HPLC trennbar. 
Rf 0.31 (10:1 Hex/EtOAc); Hauptisomer: 
1H-NMR (600 MHz; CDCl3): = 7.96-7.95 (m, 
2H, HAr), 7.55-7.53 (m, 1H, HAr), 7.46-7.44 (m, 2H, HAr), 4.33-4.22 (m, 2H, EtO2C: CH2), 
4.20-4.10 (m, 2H, EtO2C: CH2), 3.77-3.74 (dd, J = 5.0 Hz, 11.0 Hz, 1H, H-2), 2.28-2.21 (m, 
2H, H-1), 2.17-2.12 (m, 1H, CH2), 2.00-1.94 (m, 1H, CH2), 1.86-1.80 (m, 1H, H-3), 1.75-1.71 
(m, 1H, CH2,), 1.39-1.32 (m, 1H, H-3), 1.30 (t, J = 7.1 Hz, 3H, EtO2C: CH3), 1.21 (t, J = 7.1 
Hz, 3H, EtO2C: CH3), 1.14-1.09 (m, 1H, CH2), 0.77-0.74 (m, 6H, H-4, H-5); 
13C-NMR (150 
MHz; CDCl3):  = 203.4, 171.8, 171.5, 139.2, 132.7, 128.5, 128.1, 61.5, 61.3, 54.4, 49.8, 
35.5, 32.3, 29.4, 27.2, 26.2, 23.0, 14.1, 14.0, 7.5; Nebenisomer: 1H-NMR (600 MHz; 
CDCl3): = 8.01-7.99 (m, 2H, HAr), 7.56-7.53 (m, 1H, HAr), 7.48-7.45 (m, 2H, HAr), 4.34-
4.24 (m, 2H, EtO2C: CH2), 4.19-4.11 (m, 2H, EtO2C: CH2), 3.73-3.70 (dd, J = 3.3 Hz, 12.8 
Hz, 1H, H-1), 2.32-2.28 (m, 1H, CH2), 2.26-2.22 (m, 1H, CH2), 2.13-2.05 (m, 2H, CH2), 1.53-
1.50 (m, 1H, CH2), 1.31 (t, J = 7.1 Hz, 3H, EtO2C: CH3), 1.28-1.25 (m, 2H, CH2), 1.22 (t, J = 
7.1 Hz, 3H, EtO2C: CH3), 1.21-1.16 (m, 1H, CH2), 1.11 (s, 3H, H-2), 0.70 (t, J = 7.5 Hz, 3H, 
CH3); 
13C-NMR (100 MHz; CDCl3):  = 203.5, 171.7, 171.0, 138.7, 132.7, 128.6, 128.1, 
61.5, 61.3, 54.7, 47.5, 36.1, 35.8, 34.1, 30.3, 26.4, 17.7, 14.1, 14.0, 7.6 ; m/z (EI)(%): 374 (38, 
[M]•+), 345 (4), 329 (75), 292 (67), 218 (71), 173 (100, [C8H13O4]
+), 105 (78), 77 (28), 55 (9); 
HRMS berechnet für C22H30O5Na: 397.19855, gefunden: 397.19882; IR (KBr): ~ = 3458, 
3062, 2966, 1732, 1679, 1592, 1453, 1375, 1294, 1238, 1160, 1054, 1025, 861, 717, 695 cm-1. 
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Diethyl 2-(3-phenylbut-2-en-1-yl)malonat (342)[144] 
 
In 15 ml THF werden 520 mg NaH (13.00 mmol, 1.3 eq. 60 %ig in Mineralöl) suspendiert, 
bei 0 °C langsam 2.914 g Triethylphosphonoacetat (13.00 mmol, 1.3 eq.) hinzugetropft und 
für 0.5 h bei RT gerührt. Bei 0 °C werden 1.202 g Acetophenon (10.00 mmol, 1.0 eq.) hinzu-
gegeben und über Nacht bei RT gerührt. Nach der Hydrolyse mit ges. wäs. NaCl-Lsg. werden 
die Phasen getrennt, die wässrige Phase dreimal mit Et2O extrahiert, die vereinigten 
organischen Phasen über Na2SO4 getrocknet und das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer 
entfernt. Nach der Filtration über Kieselgel werden 1.800 g (9.46 mmol, 95 %) Ethyl 3-
phenylbut-2-enoat 342' als farbloses Rohprodukt erhalten. Dieses wird in 25 ml Et2O gelöst, 
bei 0 °C 539 mg LAH (14.19 mmol, 1.5 eq.) hinzugegeben und über Nacht bei RT gerührt. 
Nach der Hydrolyse mit ges. wäs. Na2SO4-Lsg. bei 0 °C und erneutem Rühren für 0.5 h bei 
RT wird abfiltriert, mit Et2O gespült und das Filtrat am Rotationsverdampfer eingeengt. Nach 
säulenchromatographischer Reinigung (3:1 Hex/EtOAc) werden 1.300 g (8.77 mmol, 93 %) 
von 3-Phenylbut-2-en-1-ol138] (342'') als farbloses Öl erhalten. 
Teilweise Charakterisierung von 342'': Rf 0.33 (5:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (300 MHz; 
CDCl3): = 7.43-7.39 (m, 2H, HAr), 7.36-7.26 (m, 3H, HAr), 6.01-5.95 (m, 1H, =CH), 4.37 (d, 
J = 6.7 Hz, 2H, CH2), 2.09 (s, 3H, CH3); 
13C-NMR (75 MHz; CDCl3):  = 143.0, 138.1, 
128.4, 127.4, 126.6, 125.9, 60.1, 16.2 
Nach AAV VI werden aus 10 ml EtOH und 126 mg NaH (3.15 mmol, 1.05 eq., 60 %ig in 
Mineralöl) eine EtONa-Lsg. hergestellt und damit 529 mg Diethylmalonat (3.3 mmol, 1.1 eq.) 
deprotoniert. Danach werden 633 g (4-Brombut-2-en-2-yl)benzen (3.00 mmol, 1.0 eq., 
hergestellt aus 342'' nach AAV IX) hinzugegeben und über Nacht bei RT gerührt. Nach der 
Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung (20:1 Hex/EtOAc) werden 645 mg 
(2.22 mmol, 74 %) von 342 als farbloses Öl erhalten. 
Rf 0.29 (10:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (300 MHz; CDCl3): = 7.37-7.21 (m, 5H, HAr), 5.74-
5.67 (m, 1H, =CH), 4.29-4.13 (m, 4H, EtO2C: 2xCH2), 3.48 (t, J = 7.6 Hz, 1H, CH), 2.86-2.80 
(m, 2H, CH2), 2.08 (s, 3H, CH3), 1.28 (t, J = 7.1 Hz, 6H, EtO2C: 2xCH3); 
13C-NMR (75 
MHz; CDCl3):  = 169.2, 143.6, 137.9, 128.3, 127.0, 125.9, 123.4, 61.5, 52.1, 28.3, 16.1, 
14.2; m/z (EI)(%): 290 (45, [M]•+), 245 (6), 216 (19), 171 (11), 143 (100, [C11H11]
+), 129 (26), 
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115 (12), 91 (11); IR (KBr): ~ = 2982, 1733, 1446, 1371, 1330, 1224, 1159, 1030, 858, 756, 
697 cm-1. 
Diethyl 2-(3-phenylbut-2-en-1-yl)-2-(3-phenylprop-2-in-1-yl)malonat (347) 
 
Nach AAV VII werden in 10 ml DMF 53 mg NaH (1.32 mmol, 1.1 eq., 60%ig in Mineralöl) 
suspendiert und damit 348 mg Diethyl 2-(3-phenylbut-2-en-1-yl)malonat (342) (1.20 mmol, 
1.0 eq.) deprotoniert. Danach werden 257 mg (3-Bromoprop-1-in-1-yl)benzen (225) 
(1.32 mmol, 1.1 eq., hergestellt nach AAV IX) hinzugegeben und für 3 h bei RT gerührt. Nach 
der Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung (20:1 Hex/EtOAc) werden 
342 mg (0.85 mmol, 71 %) von 347 als gelbliches Öl erhalten. 
Rf 0.47 (10:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (300 MHz; CDCl3): = 7.43-7.23 (m, 10H, HAr), 5.68-
5.62 (m, 1H, =CH), 4.34-4.20 (m, 4H, EtO2C: 2xCH2), 3.12-3.10 (m, 4H, EtO2C: 2xCH2), 
2.16 (s, 3H, CH3), 1.30 (t, J = 7.1 Hz, 6H, EtO2C: 2xCH3); 
13C-NMR (75 MHz; CDCl3):  = 
170.1, 143.8, 139.4, 131.7, 128.3, 128.0, 127.9, 127.0, 125.9, 123.3, 121.2, 84.8, 83.6, 61.7, 
57.5, 31.6, 23.8, 16.4, 14.2; m/z (EI)(%): 404 (2, [M]•+), 330 (73), 257 (100, [C20H17]
+), 241 
(27), 173 (12), 131 (31), 115 (38), 105 (10), 91 (21); HRMS berechnet für C26H28O4Na: 
427.18798, gefunden: 427.18750; IR (KBr): ~ = 2983, 2934, 2328, 1734, 1598, 1490, 1444, 
1370 1293, 1198, 1049, 859, 757, 695 cm-1. 
Ethyl-3-methyl-4-phenylbut-2-enoat (343')[145] 
 
In 15 ml THF werden 480 mg NaH (12.00 mmol, 1.2 eq. 60 %ig in Mineralöl) suspendiert, 
bei 0 °C langsam 2.690 g Triethylphosphonoacetat (12.00 mmol, 1.2 eq.) hinzugetropft und 
für 0.5 h bei RT gerührt. Bei 0 °C werden 1.342 g Propionphenon (10.00 mmol, 1.0 eq.) 
hinzugegeben und über Nacht bei RT gerührt. Nach der Hydrolyse mit ges. wäs. NaCl-Lsg. 
werden die Phasen getrennt, die wässrige Phase dreimal mit Et2O extrahiert, die vereinigten 
organischen Phasen über Na2SO4 getrocknet und das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer 
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entfernt. Nach der säulenchromatographischen Reinigung (10:1 Hex/EtOAc) werden 1.950 g 
(9.55 mmol, 95 %) von 343' als leicht gelbliches Öl erhalten.  
Rf 0.44 (10:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 7.33-7.29 (m, 2H, HAr), 7.26-
7.23 (m, 1H, HAr), 7.19-7.16 (m, 2H, HAr), 5.70-5.69 (m, 1H, =CH), 4.16 (q, J = 7.1 Hz, 2H, 
EtO2C: CH2), 3.44 (s, 2H, CH2), 2.13 (s, 3H, CH3), 1.28 (t, J = 7.1 Hz, 3H, EtO2C: 2xCH3); 
13C-NMR (100 MHz; CDCl3):  = 166.9, 158.4, 137.9, 128.3, 128.7, 126.8, 117.4, 59.8, 47.2, 
18.8, 14.5; m/z (EI)(%): 204 (100, [M]•+), 158 (99), 130 (87), 115 (35), 91 (56), 77 (8); IR 
(KBr): ~ = 3027, 2922, 2855, 1714, 1648, 1449, 1382, 1218, 1146, 1046, 869, 739, 699 cm
-1. 
3-Methyl-4-phenylbut-2-en-1-ol (343'')[145] 
 
In 25 ml Et2O werden 1.950 g Ethyl-3-methyl-4-phenylbut-2-enoat (343') (9.55 mmol, 
1.0 eq.) gelöst, bei 0 °C 553 mg LAH (14.55 mmol, 1.5 eq.) hinzugegeben und über Nacht bei 
RT gerührt. Nach der Hydrolyse mit ges. wäs. Na2SO4-Lsg. bei 0 °C und erneutem Rühren für 
0.5 h bei RT wird abfiltriert, mit Et2O gespült und das Filtrat am Rotationsverdampfer 
eingeengt. Nach der säulenchromatographischen Reinigung (3:1 Hex/EtOAc) werden 1.363 g 
(8.40 mmol, 88 %) von 343'' als farbloses Öl erhalten. 
Rf 0.14 (5:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 7.31-7.26 (m, 2H, HAr), 7.23-
7.17 (m, 3H, HAr), 5.52-5.47 (m, 1H, =CH), 4.19 (d, J = 6.5 Hz, 2H, CH2), 3.33 (s, 2H, CH2), 
1.63 (s, 3H, CH3); 
13C-NMR (100 MHz; CDCl3):  = 139.5, 139.1, 129.1, 128.5, 126.3, 
125.4, 59.6, 46.2, 16.3; m/z (EI)(%): 162 (13, [M]•+), 145 (100, [C11H13]
+), 129 (79), 118 (45), 
91 (73), 71 (47); IR (KBr): ~ = 3347, 3025, 2916, 1666, 1599, 1444, 1384, 1070, 1003, 736, 
699, 613 cm-1. 
Diethyl-2-(3-methyl-4-phenylbut-2-en-1-yl)malonat (343) 
 
Nach AAV VI werden aus 10 ml EtOH und 150 mg NaH (3.74 mmol, 1.1 eq., 60 %ig in 
Mineralöl) eine EtONa-Lsg. hergestellt und damit 545 mg Diethylmalonat (3.4 mmol, 1.0 eq.) 
deprotoniert. Danach werden 796 mg (4-Brom-2-methylbut-2-en-1-yl)benzen (3.54 mmol, 
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1.05 eq., hergestellt aus 343'' nach AAV IX) hinzugegeben und über Nacht bei RT gerührt. 
Nach der Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung (20:1 Hex/EtOAc) werden 
611 mg (2.01 mmol, 59 %) von 343 als farbloses Öl erhalten. 
Rf 0.27 (10:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 7.21-7.17 (m, 2H, HAr), 7.13-
7.05 (m, 3H, HAr), 5.17-5.12 (m, 1H, =CH), 4.15-4.07 (m, 4H, EtO2C: 2xCH2), 3.30 (t, J = 7.7 
Hz, 1H, CH), 3.20 (s, 2H, CH2), 2.61-2.55 (m, 2H, CH2), 1.50 (s, 3H, CH3), 1.18 (t, J = 7.1 
Hz, 6H, EtO2C: 2xCH3); 
13C-NMR (100 MHz; CDCl3):  = 169.3, 140.0, 138.0, 128.9, 128.3, 
126.2, 121.8, 61.5, 52.3, 46.3, 27.7, 16.0, 14.2; m/z (EI)(%): 305 (29, [M+H]•+), 259 (6), 173 
(31), 144 (100, [C11H12]
+), 129 (55), 91 (24); HRMS berechnet für C18H24O4Na: 327.15668, 
gefunden: 327.15701; IR (KBr): ~ = 2983, 2919, 1738, 1451, 1379, 1333, 1235, 1152, 1096, 
1034, 860, 738, 700, 609 cm-1. 
Diethyl-2-(3-methyl-4-phenylbut-2-en-1-yl)-2-(3-phenylprop-2-in-1-yl)malonat (348) 
 
Nach AAV VII werden in 15 ml DMF 88 mg NaH (2.20 mmol, 1.1 eq., 60%ig in Mineralöl) 
suspendiert und damit 609 mg Diethyl-2-(3-methyl-4-phenylbut-2-en-1-yl)malonat (343) 
(2.00 mmol, 1.0 eq.) deprotoniert. Danach werden 410 mg (3-Bromoprop-1-in-1-yl)benzen 
(225) (2.10 mmol, 1.05 eq., hergestellt nach AAV IX) hinzugegeben und über Nacht bei RT 
gerührt. Nach der Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung (20:1 Hex/EtOAc) 
werden 594 mg (1.42 mmol, 71 %) von 348 als gelbliches Öl erhalten. 
Rf 0.31 (10:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 7.35-7.12 (m, 10H, HAr), 5.16-
5.12 (m, 1H, =CH), 4.26-4.13 (m, 4H, EtO2C: 2xCH2), 3.31 (s, 2H, CH2), 3.03 (s, 2H, CH2), 
2.90 (d, J = 7.7 Hz, 2H, CH2), 1.62 (s, 3H, CH3), 1.27-1.22 (m, 6H, EtO2C: 2xCH3); 
13C-
NMR (100 MHz; CDCl3):  = 170.3, 140.0, 139.7, 131.7, 129.0, 128.4, 128.3, 128.0, 126.2, 
123.5, 119.6, 85.0, 83.4,.61.7, 57.6, 46.7, 30.9, 23.6, 16.3, 14.2; m/z (EI)(%): 419 (6, 
[M+H]•+), 373 (6), 344 (23), 271 (50), 253 (72), 179 (47), 145 (25), 129 (32), 115 (84), 105 
(28), 91 (100, [C7H7]
+), 77 (11); HRMS berechnet für C27H31O4: 419.22169, gefunden: 
419.22168; IR (KBr): ~ = 3025, 2983, 2920, 2199, 1734, 1599, 1491, 1446, 1383, 1292, 
1191, 1064, 859, 757, 696 cm-1. 
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Ethyl-3-methyl-5-phenylpent-2-enoat (344')[146] 
 
In 15 ml THF werden 480 mg NaH (12.00 mmol, 1.2 eq. 60 %ig in Mineralöl) suspendiert, 
bei 0 °C langsam 2.690 g Triethylphosphonoacetat (12.00 mmol, 1.2 eq.) hinzugetropft und 
für 0.5 h bei RT gerührt. Bei 0 °C werden 1.482 g Benzylaceton (10.00 mmol, 1.0 eq.) 
hinzugegeben und über Nacht bei RT gerührt. Nach der Hydrolyse mit ges. wäs. NaCl-Lsg. 
werden die Phasen getrennt, die wässrige Phase dreimal mit Et2O extrahiert, die vereinigten 
organischen Phasen über Na2SO4 getrocknet und das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer 
entfernt. Nach der säulenchromatographischen Reinigung (10:1 Hex/EtOAc) werden 2.110 g 
(9.64 mmol, 96 %) von 344' als leicht gelbliches Öl erhalten.  
Rf 0.51 (10:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 7.32-7.26 (m, 2H, HAr), 7.23-
7.18 (m, 3H, HAr), 5.71-5.70 (m, 1H, =CH), 4.16 (q, J = 7.1 Hz, 2H, EtO2C: CH2), 2.82-2.77 
(m, 2H, CH2), 2.48-2.43 (m, 2H, CH2), 2.22 (s, 3H, CH3), 1.29 (t, J = 7.1 Hz, 3H, EtO2C: 
CH3); 
13C-NMR (100 MHz; CDCl3):  = 166.9, 159.0, 141.2, 128.6, 128.4, 126.2, 116.1, 
59.7, 42.8, 34.1, 19.1, 14.5; m/z (EI)(%): 218 (4, [M]•+), 173 (9), 144 (32), 91 (100, [C7H7]
+); 
IR (KBr): ~ =  2980, 2932, 1713, 1648, 1451, 1381, 1222, 1146, 1050, 862, 744, 699 cm
-1. 
3-Methyl-5-phenylpent-2-en-1-ol (344'')[146] 
 
In 25 ml Et2O werden 2.110 g Ethyl-3-methyl-5-phenylpent-2-enoat (344') (9.64 mmol, 
1.0 eq.) gelöst, bei 0 °C 550 mg LAH (14.46 mmol, 1.5 eq.) hinzugegeben und über Nacht bei 
RT gerührt. Nach der Hydrolyse mit ges. wäs. Na2SO4-Lsg. bei 0 °C und erneutem Rühren für 
0.5 h bei RT wird abfiltriert, mit Et2O gespült und das Filtrat am Rotationsverdampfer 
eingeengt. Nach der säulenchromatographischen Reinigung (3:1 Hex/EtOAc) werden 1.428 g 
(8.10 mmol, 84 %) von 344'' als farbloses Öl erhalten. 
Rf 0.15 (10:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 7.31-7.26 (m, 2H, HAr), 7.21-
7.17 (m, 3H, HAr), 5.45-5.40 (m, 1H, =CH), 4.15 (d, J = 7.0 Hz, 2H, CH2), 2.78-2.73 (m, 2H, 
CH2), 2.36-2.31 (m, 2H, CH2), 1.74 (s, 3H, CH3), 1.28 (bs, 1H, OH); 
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13C-NMR (100 MHz; CDCl3):  = 142.1,.139.2, 128.5, 128.4, 126.0, 124.0, 59.4, 41.5, 34.5, 
16.5; m/z (EI)(%): 176 (5, [M]•+), 143 (29), 129 (12), 91 (100, [C7H7]
+), 77 (5), 71 (21); IR 
(KBr): ~ = 3347, 3026, 2925, 2860, 1667, 1601, 1493, 1450, 1383, 1003, 744, 699, 519 cm
-1. 
Diethyl-2-(3-methyl-5-phenylpent-2-en-1-yl)malonat (344) 
 
Nach AAV VI werden aus 10 ml EtOH und 255 mg NaH (6.38 mmol, 1.1 eq., 60 %ig in 
Mineralöl) eine EtONa-Lsg. hergestellt und damit 929 mg Diethylmalonat (5.80 mmol, 
1.0 eq.) deprotoniert. Danach werden 1.450 g (5-Brom-3-methylpent-3-en-1-yl)benzen 
(6.06 mmol, 1.05 eq., hergestellt aus 344'' nach AAV IX) hinzugegeben und über Nacht bei 
RT gerührt. Nach der Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung (20:1 
Hex/EtOAc) werden 840 mg (2.64 mmol, 46 %) von 344 als farbloses Öl erhalten. 
Rf 0.30 (10:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 7.29-7.25 (m, 2H, HAr), 7.19-
7.15 (m, 3H, HAr), 5.13-5.09 (m, 1H, =CH), 4.23-4.16 (m, 4H, EtO2C: 2xCH2), 3.32 (t, J = 7.7 
Hz, 1H, CH), 2.71-2.66 (m, 2H, CH2), 2.63-2.59 (m, 2H, CH2), 2.30-2.25 (m, 2H, CH2), 1.70 
(s, 3H, CH3), 1.29-1.24 (m, 6H, EtO2C: 2xCH3); 
13C-NMR (100 MHz; CDCl3):  = 169.3, 
142.3, 138.1, 128.4, 128.4, 125.8, 120.3, 61.4, 52.3, 41.7, 34.7, 27.6, 16.4, 14.2; m/z (EI)(%): 
319 (63, [M]•+),  272 (18), 227 (28), 173 (98), 160 (24), 131 (25), 91 (100, [C7H7]
+); HRMS 
berechnet für C19H26O4Na: 341.17233, gefunden: 341.17267; IR (KBr): ~ = 2981, 2931, 
1740, 1454, 1377, 1332, 1157, 1034, 862, 744, 701 cm-1. 
Diethyl-2-(3-methyl-5-phenylpent-2-en-1-yl)-2-(3-phenylprop-2-in-1-yl)malonat (349) 
 
Nach AAV VII werden in 15 ml DMF 88 mg NaH (2.20 mmol, 1.1 eq., 60%ig in Mineralöl) 
suspendiert und damit 637 mg Diethyl-2-(3-methyl-5-phenylpent-2-en-1-yl)malonat (344) 
(2.00 mmol, 1.0 eq.) deprotoniert. Danach werden 410 mg (3-Bromoprop-1-in-1-yl)benzen 
(225) (2.10 mmol, 1.05 eq., hergestellt nach AAV IX) hinzugegeben und über Nacht bei RT 
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gerührt. Nach der Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung (20:1 Hex/EtOAc) 
werden 588 mg (1.36 mmol, 68 %) von 349 als gelbliches Öl erhalten. 
Rf 0.35 (10:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (300 MHz; CDCl3): = 7.39-1.12 (m, 10H, HAr) 5.03-
4.95 (m, 1H, =CH), 4.29-4.14 (m, 4H, EtO2C: 2xCH2), 2.90 (s, 2H, CH2), 2.84 (d, J = 7.7 Hz, 
2H, CH2), 2.73-2.66 (m, 2H, CH2), 2.34-2.25 (m, 2H, CH2), 1.74 (s, 3H, CH3), 1.28-1.24 (m, 
6H, EtO2C: 2xCH3); 
13C-NMR (75 MHz; CDCl3):  = 170.3, 142.2, 139.7, 131.7, 128.5, 
128.4, 128.3, 128.0, 127.8, 125.9, 123.6, 118.1, 61.7, 57.4, 41.9, 34.7, 30.8, 23.4, 16.6, 14.2; 
m/z (EI)(%): 433 (7, [M]•+), 387 (5), 358 (10), 341 (39), 267 (92), 193 (39), 173 (25), 115 
(35), 105 (12), 91 (100, [C7H7]
+); HRMS berechnet für C28H33O4: 433.23734, gefunden: 
433.23730; IR (KBr): ~ = 3025, 2982, 2930, 2857, 1952, 1734, 1491, 1447, 1371, 1292, 
1192, 1095, 1063, 859, 756, 695 cm-1. 
Diethyl-2-(3-(4-chlorphenyl)but-2-en-1-yl)malonat (345) 
 
In 15 ml THF werden 520 mg NaH (13.00 mmol, 1.3 eq. 60 %ig in Mineralöl) suspendiert, 
bei 0 °C langsam 2.914 g Triethylphosphonoacetat (13.00 mmol, 1.3 eq.) hinzugetropft und 
für 0.5 h bei RT gerührt. Bei 0 °C werden 1.546 g  4'-Chloracetophenon (10.00 mmol, 1.0 eq.) 
hinzugegeben und über Nacht bei RT gerührt. Nach der Hydrolyse mit ges. wäs. NaCl-Lsg. 
werden die Phasen getrennt, die wässrige Phase dreimal mit Et2O extrahiert, die vereinigten 
organischen Phasen über Na2SO4 getrocknet und das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer 
entfernt. Nach der Filtration über Kieselgel werden 2.090 g (9.30 mmol, 93 %) Ethyl 3-(4-
chlorphenyl)but-2-enoat 345' als farbloses Rohprodukt erhalten. Dieses wird in 25 ml Et2O 
gelöst, bei 0 °C werden 530 mg LAH (13.95 mmol, 1.5 eq.) hinzugegeben und über Nacht bei 
RT gerührt. Nach der Hydrolyse mit ges. wäs. Na2SO4-Lsg. bei 0 °C und erneutem Rühren für 
0.5 h bei RT wird abfiltriert, mit Et2O gespült und das Filtrat am Rotationsverdampfer 
eingeengt. Nach der säulenchromatographischen Reinigung (5:1 Hex/EtOAc) werden 1.195 g 
(6.47 mmol, 70 %) von 3-(4-Chlorophenyl)but-2-en-1-ol 345'' als farbloses Öl erhalten und in 
folgender Reaktion eingesetzt: 
Nach AAV VI werden aus 10 ml EtOH und 126 mg NaH (3.15 mmol, 1.05 eq., 60 %ig in 
Mineralöl) eine EtONa-Lsg. hergestellt und damit 529 mg Diethylmalonat (3.3 mmol, 1.1 eq.) 
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deprotoniert. Danach werden 737 mg 1-(4-Brombut-2-en-2-yl)-4-chlorbenzen (3.00 mmol, 
1.0 eq., hergestellt aus 345'' nach AAV IX ) hinzugegeben und über Nacht bei RT gerührt. 
Nach der Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung (10:1 Hex/EtOAc) werden 
512 mg (1.58 mmol, 53 %) von 345 als gelbes Öl erhalten. 
Rf 0.22 (10:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (600 MHz; CDCl3): = 7.26-7.24 (bs, 4H, HAr), 5.67 (t, 
J = 7.5 Hz, 1H, =CH), 4.22-4.17 (m, 4H, EtO2C: 2xCH2), 3.45 (t, J = 7.6 Hz, 1H, CH), 2.81-
2.78 (m, 2H, CH2), 2.03 (s, 3H, CH3), 1.29-1.25 (m, 6H, EtO2C: 2xCH3); 
13C-NMR (150 
MHz; CDCl3):  = 169.2, 166.8, 142.0, 136.9, 132.8, 128.4, 127.2, 124.0, 61.6, 52.0, 28.3, 
16.1, 14.2; m/z (EI)(%): 324 (52, [M]•+), 279 (6), 250 (33), 205 (11), 177 (100, [C11H10Cl]
+), 
165 (30), 142 (23), 128 (24), 115 (16); HRMS berechnet für C17H21O4ClNa: 347.10206, 
gefunden: 347.10104; IR (KBr): ~ = 2984, 1739, 1483, 1374, 1329, 1226, 1157, 1098, 1034, 
821, 603 cm-1. 
Diethyl-2-(3-(4-chlorphenyl)but-2-en-1-yl)-2-(3-phenylprop-2-in-1-yl)malonat (350) 
 
Nach AAV VII werden in 10 ml DMF 66 mg NaH (1.65 mmol, 1.1 eq., 60%ig in Mineralöl) 
suspendiert und damit 487 mg Diethyl-2-(3-(4-chlorphenyl)but-2-en-1-yl)malonat (345) 
(1.50 mmol, 1.0 eq.) deprotoniert. Danach werden 308 mg (3-Bromoprop-1-in-1-yl)benzen 
(225) (1.58 mmol, 1.05 eq., hergestellt nach AAV IX) hinzugegeben und über Nacht bei RT 
gerührt. Nach der Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung (20:1 Hex/EtOAc) 
werden 417 mg (0.95 mmol, 63 %) von 350 als gelbliches Öl erhalten. 
Rf 0.35 (10:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 7.38-7.35 (m, 2H, HAr), 7.30-
7.24 (m, 8H, HAr), 5.62-5.57 (m, 1H, =CH), 4.31-4.18 (m, 4H, EtO2C: 2xCH2), 3.06-3.03 (m, 
4H, 2xCH2), 2.09 (s, 3H, CH3), 1.27 (t, J = 7.1 Hz, 6H, EtO2C: 2xCH3); 
13C-NMR (100 MHz; 
CDCl3):  = 170.1, 142.2, 138.3, 132.9, 131.8, 128.4, 128.4, 128.1, 127.8, 123.4, 121.9, 84.8, 
83.7, 61.9, 57.5, 31.7, 23.9, 16.4, 14.3; m/z (EI)(%): 364 (7, [M-C3H6O]
•+), 291 (31), 255 
(58), 241 (27), 173 (45), 165 (77), 127 (60), 115 (100, [C9H7]
+), 105 (16), 91 (13), 77 (10); 
HRMS berechnet für C26H28O4ClNa: 439.16706, gefunden: 439.16702; IR (KBr): ~ = 2983, 
2932, 2122, 1734, 1596, 1489, 1368, 1294, 1201, 1094, 1049, 1012, 858, 825, 757, 692 cm-1. 
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1-(2-((tert-Butyldimethylsilyl)oxy)phenyl)ethanon (346') 
 
In 20 ml DMF werden 2.500 g 1-(2-Hydroxyphenyl)ethanon (18.36 mmol, 1.0 eq.) gelöst. 
Dazu werden 1.500 g Imidazol (22.03 mmol, 1.2 eq.), 3.044 g TBS-Cl (20.20 mmol, 1.1 eq.) 
und 225 mg  4-DMAP (1.84 mmol, 0.1 eq.) gegeben und über Nacht bei RT gerührt. DMF 
wird am Rotationsverdampfer entfernt, der Rückstand mit DCM aufgenommen und mit ges. 
wäs. NaCl-Lsg. gewaschen. Die wässrige Phase wird zweimal mit DCM extrahiert, die 
vereinigten organischen Phasen über Na2SO4 getrocknet und das Lösungsmittel am Rotations-
verdampfer entfernt. Nach der destillativen Reinigung im Vakuum (HV, Sdp.: 100-103 °C) 
werden 4.047 g (16.16 mmol, 88 %) von 346' als farbloses Öl erhalten. 
Rf 0.75 (3:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 7.60-7.58- (m, 1H, HAr), 7.36-
7.31 (m, 1H, HAr), 7.00-6.96 (m, 1H, HAr), 6.88-6.85 (m, 1H, HAr), 2.60 (s, 3H, CH3), 1.00 (s, 
9H, TBS: C(CH3)3), 0.26 (s, 6H, TBS: 2xCH3); 
13C-NMR (100 MHz; CDCl3):  = 201.0, 
154.8, 133.0, 131.5, 130.1, 121.3, 120.3, 31.4, 26.0, 18.6, -3.9;  m/z (EI)(%): 251 (4, 
[M+H]•+), 235 (9), 193 (100, [C10H13O2Si]
+), 135 (3); HRMS berechnet für C14H23O2Si: 
251.14618, gefunden: 251.14568 IR (KBr): ~ = 2941, 2861, 1683, 1597, 1477, 1358, 1290, 
1251, 1120, 912, 834, 778, 585 cm-1.      
Diethyl-2-(3-(2-((tert-butyldimethylsilyl)oxy)phenyl)but-2-en-1-yl)malonat (346) 
 
In 30 ml THF werden 832 mg NaH (20.79 mmol, 1.3 eq. 60 %ig in Mineralöl) suspendiert, 
bei 0 °C langsam 4.466 g Triethylphosphonoacetat (20.80 mmol, 1.3 eq.) hinzugetropft und 
für 0.5 h bei RT gerührt. Bei 0 °C werden 4.000 g 1-(2-((tert-Butyldimethylsilyl)oxy)phenyl)-
ethanon (346') (16.00 mmol, 1.0 eq.) hinzugegeben und über Nacht bei RT gerührt. Nach der 
Hydrolyse mit ges. wäs. NaCl-Lsg. werden die Phasen getrennt, die wässrige Phase dreimal 
mit Et2O extrahiert, die vereinigten organischen Phasen über Na2SO4 getrocknet und das 
Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Nach Destillation im Vakuum (HV, Sdp.: 
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115-120 °C) werden 2.090 g (12.48 mmol, 78 %) (E)-Ethyl 4-(2-((tert-butyldimethylsilyl)-
oxy)phenyl)pent-2-enoat (346'') als farbloses Öl erhalten. Dieses wird in 30 ml Et2O gelöst, 
bei 0 °C werden 711 mg LAH (18.72 mmol, 1.5 eq.) hinzugegeben und über Nacht bei RT 
gerührt. Nach der Hydrolyse mit ges. wäs. Na2SO4-Lsg. bei 0 °C und erneutem Rühren für 
0.5 h bei RT wird abfiltriert, mit Et2O gespült und das Filtrat am Rotationsverdampfer 
eingeengt. Nach der säulenchromatographischen Reinigung (5:1 Hex/EtOAc) werden 2.987 g 
(10.73 mmol, 86 %) von 3-(2-((tert-Butyldimethylsilyl)oxy)phenyl)but-2-en-1-ol 346''' als 
farbloses Öl erhalten und in folgender Reaktion eingesetzt: 
Nach AAV VI werden aus 20 ml EtOH und 210 mg NaH (5.25 mmol, 1.05 eq., 60 %ig in 
Mineralöl) eine EtONa-Lsg. hergestellt und damit 881 mg Diethylmalonat (5.50 mmol, 
1.1 eq.) deprotoniert. Danach werden 1.707 g (2-(4-Bromobut-2-en-2-yl)phenoxy)(tert-butyl)-
dimethylsilan (5.00 mmol, 1.0 eq., hergestellt aus 346''' nach AAV IX) hinzugegeben und 
über Nacht bei RT gerührt. Nach der Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung 
(20:1 Hex/EtOAc) werden 1.283 g (3.05 mmol, 53 %) von 346 als farbloses Öl erhalten. 
Rf 0.41 (10:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (600 MHz; CDCl3): = 7.14-7.11 (m, 1H, HAr), 7.00-
6.98 (m, 1H, HAr), 6.93-6.91 (m, 1H, HAr), 6.82-6.80 (m, 1H, HAr), 5.42-5.39 (m, 1H, =CH), 
4.18-4.14 (m, 4H, EtO2C: 2xCH2), 3.30 (t, J = 7.7 Hz, 1H, CH), 2.43-2.41 (m, 2H, CH2), 1.97 
(s, 3H, CH3), 1.23 (t, J = 7.1 Hz, 6H, EtO2C: 2xCH3), 0.97 (s, 9H, TBS: C(CH3)3), 0.18 (s, 
6H, TBS: 2xCH3); 
13C-NMR (150 MHz; CDCl3):  = 169.3, 152.6, 137.7, 132.9, 129.9, 
128.1, 123.3, 121.2, 119.4, 61.4, 52.3, 28.7, 25.9, 25.8, 25.0, 14.2, -4.1; m/z (EI)(%): 421 (1, 
[M+H]•+), 363 (100, [C19H27O5Si]
+), 317 (7), 217 (60); HRMS berechnet für C23H37O5Si: 
421.24048, gefunden: 421.24060; IR (KBr): ~ = 2935, 2859, 1738, 1596, 1484, 1445, 1369, 
1256, 1156, 1036, 918, 837, 781, 690 cm-1. 
Diethyl-2-(3-(2-((tert-butyldimethylsilyl)oxy)phenyl)but-2-en-1-yl)-2-(3-phenylprop-2-in-
1-yl)malonat (351) 
 
Nach AAV VII werden in 15 ml DMF 132 mg NaH (3.30 mmol, 1.1 eq., 60%ig in Mineralöl) 
suspendiert und damit 1.262 g Diethyl-2-(3-(2-((tert-butyldimethylsilyl)oxy)phenyl)but-2-en-
1-yl)malonat (346) (3.00 mmol, 1.0 eq.) deprotoniert. Danach werden 614 mg (3-Bromoprop-
1-in-1-yl)benzen (225) (3.15 mmol, 1.05 eq., hergestellt nach AAV IX) hinzugegeben und für 
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1 h bei RT gerührt. Nach der Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung (20:1 
Hex/EtOAc) werden 1.156 g (2.16 mmol, 72 %) von 351 als gelbliches Öl erhalten. 
Rf 0.33 (10:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 7.28-7.18 (m, 5H, HAr), 7.04-
7.00 (m, 2H, HAr), 6.79-6.74 (m, 2H, HAr), 5.30-5.26 (m, 1H, =CH), 4.27-4.11 (m, 4H, EtO2C: 
2xCH2), 2.97 (s, 2H, CH2), 2.69 (d, J = 7.0 Hz, 2H, CH2), 1.98 (s, 3H, CH3), 1.22 (t, J = 7.1 
Hz, 6H, EtO2C: 2xCH3), 0.97 (s, 9H, TBS: C(CH3)3), 0.19 (s, 6H, TBS: 2xCH3); 
13C-NMR 
(100 MHz; CDCl3):  = 170.3, 152.6, 139.1, 132.7, 131.8, 131.7, 130.1, 128.3, 128.1, 128.0, 
127.8, 121.0, 119.0, 84.9, 83.3, 61.6, 57.3, 32.1, 25.8, 25.4, 23.8, 18.3, 14.2, -4.1; m/z 
(EI)(%): 535 (6, [M+H]•+), 519 (100, [C31H39O5Si]
+), 477 (40), 460 (14), 403 (19), 387 (37), 
371 (68), 261 (26), 255 (28), 115 (66), 91 (13), 57 (23); HRMS berechnet für C32H42O5SiNa: 
557.26937, gefunden: 557.26904; IR (KBr): ~ = 2933, 2858, 2130, 1736, 1596, 1485, 1444, 
1368, 1256, 1194, 1097, 1049, 919, 837, 757, 691 cm-1. 
Diethyl-2-(3-(2-hydroxyphenyl)but-2-en-1-yl)-2-(3-phenylprop-2-in-1-yl)malonat (352) 
 
In 10 ml THF werden 1.070 g Diethyl-2-(3-(2-((tert-butyldimethylsilyl)oxy)phenyl)but-2-en-
1-yl)-2-(3-phenylprop-2-in-1-yl)malonat (351) (2.00 mmol, 1.0 eq.) gelöst und 757 mg 
TBAF·3H2O (2.40 mmol, 1.2 eq.) hinzugegeben und für 1 h bei RT gerührt. Nach der Hydro-
lyse mit ges. wäs. NH4Cl-Lsg. werden die Phasen getrennt, die wässrige Phase dreimal mit 
Et2O extrahiert, die vereinigten organischen Phasen über Na2SO4 getrocknet und das 
Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Nach der säulenchromatographischen 
Reinigung (10:1 Hex/EtOAc) werden 771 mg (1.83mmol, 92 %) von 352 als leicht gelbliches 
Öl erhalten.  
Rf 0.26 (5:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 7.29-7.24 (m, 5H, HAr), 7.13-
7.08 (m, 1H, HAr), 7.00-6.97 (m, 1H, HAr), 6.87-6.80 (m, 2H, HAr), 5.71-5.67 (m, 1H, =CH), 
5.44 (s, 1H, OH), 4.33-4.10 (m, 4H, EtO2C: 2xCH2), 2.99 (s, 2H, CH2), 2.67 (d, J = 7.0 Hz, 
2H, CH2), 2.00 (s, 3H, CH3), 1.23 (t, J = 7.1 Hz, 6H, EtO2C: 2xCH3); 
13C-NMR (100 MHz; 
CDCl3):  = 170.5, 170.2, 151.8, 136.0, 131.8, 128.9, 128.8, 128.2, 128.0, 124.6, 123.2, 
120.7, 120.1, 115.8, 84.3, 83.8, 62.2, 61.9, 57.2, 32.6, 25.8, 24.6, 14.23, 14.18; m/z (EI)(%): 
420 (6, [M]•+), 405 (5), 346 (18), 273 (93), 257 (67), 173 (60), 145 (100, [C10H9O]
+), 
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127 (41), 115 (96), 91 (49), 77 (19); HRMS berechnet für C26H28O5Na: 443.18290, gefunden: 
443.18280; IR (KBr): ~ = 3463, 2982, 2937, 2237, 1729, 1602, 1488, 1446, 1369, 1292, 
1204, 1050, 857, 756, 692 cm-1.      
2-(3-Hydroxyprop-1-in-1-yl)phenol (354)[147] 
 
Nach AAV VIII werden in 2 ml Piperidin 224 mg Prop-2-in-1-ol (4 mmol, 2.0 eq.), 440 mg 
2-Iodanisol (2.00 mmol, 1.0 eq.), 115 mg Pd(PPh3)4 (0.10 mmol, 5 mol%) und 4 mg Cu(I)I 
(0.02 mmol, 1 mol%) gelöst und über Nacht bei RT gerührt. Nach der Aufarbeitung und 
säulenchromatographischer Reinigung (Hex: EtOAc 10:1) werden 240 mg (1.62 mmol, 81 %) 
von 354 als gelbes Öl erhalten. 
Rf 0.43 (1:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 7.55-7.52 (m, 1H, HAr), 7.46-
7.44 (m, 1H, HAr), 7.29-7.19 (m, 2H, HAr), 6.64 (s, 1H, OHAr), 4.75 (s, 2H, CH2), 2.15 (s, 1H, 
OH); 13C-NMR (100 MHz; CDCl3):  = 156.5, 155.2, 128.2, 124.5, 122.9, 121.3, 111.4, 
104.2, 58.3; m/z (EI)(%): 148 (100, [M]•+), 131 (61), 91 (51), 77(16); IR (KBr): ~ = 3341, 
3062, 2926, 2868, 2268, 1604, 1452, 1254, 1176, 1135, 1012, 938, 875, 810, 747 cm-1. 
Diethyl-2-(3-(2-hydroxyphenyl)prop-2-in-1-yl)-2-(3-methylbut-2-en-1-yl)malonat (355) 
 
Nach AAV VII werden in 10 ml DMF 66 mg NaH (1.65 mmol, 1.1 eq., 60%ig in Mineralöl) 
suspendiert und damit 342 mg Diethyl-2-(3-methylbut-2-en-1-yl)malonat (201) (1.50 mmol, 
1.0 eq.) deprotoniert. Danach werden 331 mg 2-(3-Bromprop-1-in-1-yl)phenol (1.57 mmol, 
1.05 eq., hergestellt aus 354 nach AAV IX) hinzugegeben und für 2 h bei RT gerührt. Nach 
der Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung (5:1 Hex/EtOAc) werden 
372 mg (1.04 mmol, 69 %) von 355 als farbloses Öl erhalten. 
Rf 0.23 (10:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 7.48-7.46 (m, 1H, HAr), 7.37-
7.35 (m, 1H, HAr), 7.23-7.14 (m, 2H, HAr), 6.43 (s, 1H, OH), 5.10-5.06 (m, 1H, =CH), 4.26-
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4.15 (m, 4H, EtO2C: 2xCH2), 3.41 (s, 2H, CH2), 2.64 (d, J = 7.4 Hz, 2H, CH2), 1.73 (s, 3H, 
CH3), 1.60 (s, 3H; CH3), 1.25 (t, J = 7.1 Hz, 6H, EtO2C: 2xCH3); 
13C-NMR (100 MHz; 
CDCl3):  = 170.8, 169.4, 154.9, 154.3, 136.1, 128.6, 123.7, 122.7, 120.6, 117.6, 111.0, 105.3, 
61.6, 61.4, 57.7, 31.5, 31.2, 26.2, 18.2, 14.2, 14.2; m/z (EI)(%): 358 (92), 313 (19), 289 (28), 
284 (15), 243 (100, [C15H15O3]
+), 227 (38), 181 (47), 131 (67), 69 (12); HRMS berechnet für 
C21H26O5Na: 381.16725, gefunden: 381.16629; IR (KBr): ~ = 3466, 2980, 2927, 1736, 1453, 
1375, 1285, 1181, 1057, 949, 860, 804, 749 cm-1. 
Diethyl-4a-methyl-9-phenyl-4,4a-dihydro-1H-fluoren-2,2(3H)-dicarboxylat (356) 
 
Nach AAV III werden 101 mg Diethyl-2-(3-phenylbut-2-en-1-yl)-2-(3-phenylprop-2-in-1-
yl)malonat (347) (0.25 mmol), 5 mg Bu4NPF6 (0.0125 mmol, 5 mol%) und 8 mg Ca(NTf2)2 
(0.0125 mmol, 5 mol%) in 1.5 ml DCM für 6 h bei RT gerührt. Nach der Aufarbeitung und 
säulenchromatographischer Reinigung (10:1 Hex/EtOAc) werden 85 mg von 356 (0.21 mmol, 
84 %) als farbloses Öl erhalten.  
Rf 0.31 (10:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (600 MHz; CDCl3): = 7.45-7.39 (m, 4H, HAr), 7.37-
7.33 (m, 2H, HAr), 7.29-7.28 (m, 1H, HAr), 7.24-7.18 (m, 2H, HAr), 4.20-4.12 (m, 2H, EtO2C: 
CH2), 3.95-3.90 (m, 1H, EtO2C: CH2), 3.59-3.54 (m, 1H, EtO2C: CH2), 3.51 (d, J = 13.9 Hz, 
1H, H-1), 2.86 (d, J = 13.9 Hz, 1H, H-1), 2.41-2.37 (m, 1H, H-2), 2.17-2.14 (m, 1H, H-2), 
2.12-2.07 (m, 1H, H-3), 1.56-1.51 (m, 1H, H-3), 1.36 (s, 3H, CH3), 1.21 (t, J = 7.1 Hz, 3H, 
EtO2C: CH3), 0.82 (t, J = 7.1 Hz, 3H, EtO2C: CH3); 
13C-NMR (150 MHz; CDCl3):  = 172.2, 
169.9, 153.9, 146.3, 143.3, 136.4, 134.8, 129.3, 128.5, 127.3, 126.6, 124.9, 121.5, 120.5, 61.7, 
61.1, 57.5, 49.2, 34.1, 29.1, 28.3, 21.2, 14.2, 13.6; m/z (EI)(%): 404 (100, [M]•+), 330 (71), 
257 (19), 179 (22), 173 (50), 165 (13), 127 (6), 91 (3); HRMS berechnet für C26H28O4Na: 
427.18798, gefunden: 427.18793; IR (KBr): ~ = 2971, 1729, 1599, 1455, 1367, 1235, 1173, 
1096, 1036, 859, 755, 700 cm-1. 
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Diethyl-7-chlor-4a-methyl-9-phenyl-4,4a-dihydro-1H-fluoren-2,2(3H)-dicarboxylat (357) 
 
Nach AAV III werden 110 mg Diethyl-2-(3-(4-chlorphenyl)but-2-en-1-yl)-2-(3-phenylprop-2-
in-1-yl)malonat (350) (0.25 mmol), 5 mg Bu4NPF6 (0.0125 mmol, 5 mol%) und 8 mg 
Ca(NTf2)2 (0.0125 mmol, 5 mol%) in 1.5 ml DCM für 6 h bei RT gerührt. Nach der 
Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung (10:1 Hex/EtOAc) werden 83 mg 
von 357 (0.19 mmol, 76 %) als farbloses Öl erhalten.  
Rf 0.31 (10:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 7.48-7.44 (m, 2H, HAr), 7.39-
7.35 (m, 3H, HAr), 7.27-7.24 (m, 2H, HAr), 7.18-7.15 (m, 1H, HAr), 4.21-4.13 (m, 2H, EtO2C: 
CH2), 3.98-3.90 (m, 1H, EtO2C: CH2), 3.63-3.55 (m, 1H, EtO2C: CH2), 3.50 (dd, J = 14.0 Hz, 
2.1 Hz, 1H, H-1), 2.85 (d, J = 14.0 Hz, 1H, H-1), 2.43-2.37 (m, 1H, H-2), 2.19-2.05 (m, 2H, 
H-2, H-3), 1.55-1.47 (m, 1H, H-3), 1.35 (s, 3H, CH3), 1.21 (t, J = 7.1 Hz, 3H, EtO2C: CH3), 
0.83 (t, J = 7.1 Hz, 3H, EtO2C: CH3); 
13C-NMR (100 MHz; CDCl3):  = 172.0, 169.8, 152.1, 
148.2, 145.1, 135.8, 134.1, 132.6, 129.1, 128.7, 127.6, 124.7, 122.4, 120.7, 61.8, 61.2, 57.4, 
49.0, 34.0, 29.1, 28.2, 21.1, 14.2, 13.6; m/z (EI)(%): 438 (94, [M]•+), 364 (93), 291 (22), 255 
(18), 241 (43), 215 (44), 173 (100, [C8H13O4]
+), 127 (21), 115 (12), 105 (17); HRMS 
berechnet für C26H27O4ClNa: 461.14901, gefunden: 461.14899; IR (KBr): ~ = 1922, 2858, 
1731, 1589, 1456, 1383, 1233, 1141, 1070, 696 cm-1. 
Diethyl-10a-methyl-6-phenyl-10,10a-dihydro-7H-benzo[c]chromen-8,8(9H)-dicarboxylat 
(358)  
 
Nach AAV III werden 105 mg Diethyl-2-(3-(2-hydroxyphenyl)but-2-en-1-yl)-2-(3-phenyl-
prop-2-in-1-yl)malonat (352) (0.25 mmol), 5 mg Bu4NPF6 (0.0125 mmol, 5 mol%) und 8 mg 
Ca(NTf2)2 (0.0125 mmol, 5 mol%) in 1.5 ml DCM für 3 h bei RT gerührt. Nach der Aufarbei-
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tung und säulenchromatographischer Reinigung (10:1 Hex/EtOAc) werden 39 mg von 358 
(0.093 mmol, 37 %) als farbloses Öl erhalten.  
Rf 0.41 (10:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 7.45-7.33 (m, 5H, HAr), 7.23-
7.21 (m, 1H, HAr), 7.14-7.10 (m, 1H, HAr), 7.05-7.01 (m, 1H, HAr), 6.87-6.85 (m, 1H, HAr), 
4.16-4.04 (m, 3H, EtO2C: CH2), 3.86-3.78 (m, 1H, EtO2C: CH2), 3.10 (dd, J = 14.6 Hz, 2.3 
Hz, 1H, H-1), 2.80 (d, J = 14.6 Hz, 1H, H-1), 2.44-2.38 (m, 1H, H-2), 2.19-2.01 (m, 3H, H-2, 
H-3), 1.59 (s, 3H, CH3), 1.19 (t, J = 7.1 Hz, 3H, EtO2C: CH3), 0.97 (t, J = 7.1 Hz, 3H, EtO2C: 
CH3); 
13C-NMR (100 MHz; CDCl3):  = 172.2, 170.2, 149.9, 144.7, 135.2, 128.5, 128.5, 
128.2, 127.3, 126.1, 123.3, 116.1, 108.8, 61.6, 61.1, 55.1, 36.2, 33.5, 29.6, 28.5, 27.5, 14.1, 
13.8; m/z (EI)(%): 420 (17, [M]•+), 405 (100, [C25H25O5]
+), 347 (8), 331 (18), 303 (9), 257 
(21); HRMS berechnet für C26H28O5Na: 443.18290, gefunden: 443.18286; IR (KBr): ~ = 
3031, 2982, 1725, 1687, 1581, 1489, 1447, 1366, 1313, 1233, 1180, 1120, 1100, 1025, 961, 
862, 755, 697 cm-1. 
Teilweise Charakterisierung von Diethyl-8-hydroxy-4a-methyl-9-phenyl-4,4a-dihydro-1H-
fluoren-2,2(3H)-dicarboxylat (358') 
 
Rf 0.41 (10:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 7.43-7.39 (m, 2H, HAr), 7.17-
7.14 (m, 2H, HAr), 7.09-7.05 (m, 1H, HAr), 6.81-6.78 (m, 1H, HAr), 6.73-6.69 (m, 1H, HAr), 
6.47-6.45 (m, 1H, HAr), 4.21-4.05 (m, 3H, EtO2C: CH2), 4.05-3.97 (m, 1H, EtO2C: CH2), 2.98 
(dd, J = 15.4 Hz, 2.5 Hz, 1H, CH2), 2.53-2.47 (m, 1H, CH2), 2.47 (d, J = 15.4 Hz, 1H, CH2), 
2.27-2.19 (m, 1H, CH2), 2.07-2.02 (m, 1H, CH2), 1.97-1.89 (m, 1H, CH2), 1.51 (s, 3H, CH3), 
1.18 (t, J = 7.1 Hz, 3H, EtO2C: CH3), 1.13 (t, J = 7.1 Hz, EtO2C: CH3); 
13C-NMR (100 MHz; 
CDCl3):  = 171.9, 170.1, 151.8, 136.7, 131.4, 131.0, 130.2, 130.0, 128.7, 128.6, 128.3, 
127.4, 126.0, 124.3, 120.8, 116.3, 61.8, 61.4, 55.0, 36.1, 32.5, 28.3, 23.3, 14.1. 
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Diethyl-3-(7-oxabicyclo[4.2.0]octa-1(6),2,4-trien-8-yliden)-4,4-dimethylcyclohexan-1,1-
dicarboxylat (359) 
 
Nach AAV III werden 90 mg Diethyl-2-(3-(2-hydroxyphenyl)prop-2-in-1-yl)-2-(3-methylbut-
2-en-1-yl)malonat  (355) (0.25 mmol), 3 mg MgSO4 (0.025 mmol, 10 mol%), 5 mg Bu4NPF6 
(0.0125 mmol, 5 mol%) und 8 mg Ca(NTf2)2 (0.0125 mmol, 5 mol%) in 1.5 ml MeNO2 über 
Nacht bei 50 °C gerührt. Nach der Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung 
(10:1 Hex/EtOAc) werden 78 mg von 359 (0.22 mmol, 88 %) als farbloses Öl erhalten. 
Rf 0.36 (10:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (600 MHz; CDCl3): = 7.65-7.63 (m, 1H, HAr), 7.39-
7.37 (m, 1H, HAr), 7.20-7.13 (m, 2H, HAr), 4.21-4.12 (m, 4H, EtO2C: 2xCH2), 3.52 (s, 2H, 
CH2), 2.41-2.39 (m, 2H, CH2), 1.89-1.87 (m, 2H, CH2), 1.45 (s, 6H, 2xCH3), 1.20 (t, J = 7.1 
Hz, 6H, EtO2C: 2xCH3); 
13C-NMR (150 MHz; CDCl3):  = 171.6, 154.3, 148.5, 128.8, 123.2, 
122.0, 121.9, 121.1, 111.2, 61.7, 56.7, 38.0, 34.6, 31.2, 28.8, 28.4; m/z (EI)(%): 358 (100, 
[M]•+), 343 (33), 313 (13), 284 (61), 269 (45), 211 (6); HRMS berechnet für C21H26O5Na: 
381.16711, gefunden: 381.16711; IR (KBr): ~ = 2971, 1734, 1456, 1372, 1272, 1225, 1090, 
1045, 912, 863, 739 cm-1. 
1-Phenylpent-1-in-3-ol (362')[107] 
 
Nach der AVV V werden 956 mg Phenylacetylen (9.36 mmol, 1.0 eq.) in 15 ml THF gelöst 
und bei -78 °C 6.44 ml n-BuLi Lsg. (10.30 mmol, 1.1 eq., 1.6 M in Hexan) hinzugetropft und 
für 30 min. gerührt. Danach werden 652 mg Propanal (11.23 mmol, 1.2 eq.) bei -78 °C 
hinzugegeben und für 3 h bei RT gerührt. Nach der Aufarbeitung und säulenchromato-
graphischer Reinigung (5:1 Hex/EtOAc) werden 1.322 g (8.25 mmol, 88 %) von 362' als 
farbloses Öl erhalten.  
Rf 0.41 (3:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 7.45-7.42 (m, 2H, HAr), 7.33-
7.29 (m, 3H, HAr), 4.57-4.54 (m, 1H, CH), 1.98 (bs, 1H, OH), 1.89-1.79 (m, 2H, CH2), 1.08 (t, 
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J = 7.4 Hz, 3H, CH3); 
13C-NMR (100 MHz; CDCl3):  = 131.8, 128.5, 128.4, 122.8, 90.1, 
85.1, 64.4, 31.1, 9.6; m/z (EI)(%): 160 (12, [M]•+), 131 (100, [C9H7O]
+), 115 (7), 103 (34), 77 
(27); IR (KBr): ~ = 3353, 3062, 2968, 2931, 2876, 2232, 1598, 1488, 1338, 1278, 1100, 
1016, 965, 867, 756, 691, 590 cm-1.      
Diethyl-2-(3-methylbut-2-en-1-yl)-2-(1-phenylpent-1-in-3-yl)malonat (362)  
 
Nach AAV VII werden in 10 ml DMF 61 mg NaH (1.52 mmol, 1.1 eq., 60%ig in Mineralöl) 
suspendiert und damit 315 mg Diethyl-2-(3-methylbut-2-en-1-yl)malonat (201) (1.38 mmol, 
1.0 eq.) deprotoniert. Danach werden 323 mg (3-Brompent-1-in-1-yl)benzen (1.45 mmol, 
1.05 eq., hergestellt aus 362' nach AAV IX) hinzugegeben und über Nacht bei 80 °C gerührt. 
Nach der Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung (20:1 Hex/EtOAc) werden 
280 mg (0.76 mmol, 55 %) von 362 als farbloses Öl erhalten. 
Rf 0.45 (10:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 7.33-7.29 (m, 2H, HAr), 7.21-
7.18 (m, 3H, HAr), 5.08-5.04 (m, 1H, =CH), 4.21-4.05 (m, 4H, EtO2C: 2xCH2), 3.08-3.04 (m, 
1H, CH), 2.86 (dd, J = 14.8 Hz, 7.7 Hz, 1H, CH2), 2.71 (dd, J = 14.8 Hz, 7.1 Hz, 1H, CH2), 
1.82-1.73 (m, 1H, CH2), 1.63 (s, 3H, CH3), 1.57 (s, 3H, CH3), 1.47-1.37 (m, 1H, CH2), 1.21-
1.16 (m, 6H, EtO2C: 2xCH3), 1.06 (t, J = 7.3 Hz, 3H, CH3); 
13C-NMR (100 MHz; CDCl3):  
= 170.5, 170.0, 135.2, 131.7, 128.3, 127.8, 123.9, 118.6, 89.5, 84.0, 61.3, 61.22, 61.19, 39.1, 
33.0, 26.2, 25.0, 18.1, 14.3, 14.2, 13.4;  m/z (EI)(%): 371 (14, [M+H]•+), 324 (16), 296 (88), 
281 (46), 267 (55), 223 (100, [C17H19]
+), 207 (39), 173 (51), 143 (37), 128 (69), 115 (29), 105 
(18), 91 (23), 77 (21); HRMS berechnet für C23H30O4Na: 393.20363, gefunden: 393.20334; 
IR (KBr): ~ = 2975, 2926, 2236, 1733, 1451, 1381, 1291, 1221, 1060, 860, 757, 692 cm
-1. 
5-Methyl-1-phenylhex-1-in-3-ol (363')[148] 
 
Nach der AVV V werden 814 mg Phenylacetylen (7.97 mmol, 1.0 eq.) in 15 ml THF gelöst 
und bei -78 °C 5.48 ml n-BuLi Lsg. (8.77 mmol, 1.1 eq., 1.6 M in Hexan) hinzugetropft und 
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für 30 min. gerührt. Danach werden 823 mg 3-Methylbutanal (9.56 mmol, 1.2 eq.) bei -78 °C 
hinzugegeben und für 3 h bei RT gerührt. Nach der Aufarbeitung und säulenchromato-
graphischen Reinigung (5:1 Hex/EtOAc) werden 1.288 g (6.84 mmol, 86 %) von 363' als 
farbloses Öl erhalten.  
Rf 0.46 (3:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 7.44-7.42 (m, 2H, HAr), 7.31-
7.29 (m, 3H, HAr), 4.67-4.63 (m, 1H, OCH), 1.98-1.88 (m, 2H, CH, OH), 1.78-1.63 (m, 2H, 
CH2), 1.00-0.97 (m, 6H, 2xCH3); 
13C-NMR (100 MHz; CDCl3):  = 131.8, 128.5, 128.4, 
122.8, 90.5, 84.9, 61.7, 47.1, 25.0, 22.8, 22.7; m/z (EI)(%): 188 (5, [M]•+), 173 (15), 145 (14), 
131 (100, [C9H7O]
+), 103 (22), 77 (17); IR (KBr): ~ = 3365, 3066, 2954, 2228, 1598, 1459, 
1383, 1124, 1022, 939, 755, 690, 587 cm-1.      
Diethyl-2-(5-methyl-1-phenylhex-1-in-3-yl)-2-(3-methylbut-2-en-1-yl)malonat (363) 
 
Nach AAV VII werden in 10 ml DMF 66 mg NaH (1.65 mmol, 1.1 eq., 60%ig in Mineralöl) 
suspendiert und damit 342 mg Diethyl-2-(3-methylbut-2-en-1-yl)malonat (201) (1.50 mmol, 
1.0 eq.) deprotoniert. Danach werden 397 mg (3-Brom-5-methylhex-1-in-1-yl)benzen (1.58 
mmol, 1.05 eq., hergestellt aus 363' nach AAV IX) hinzugegeben für 0.5 h bei RT gerührt. 
Nach der Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung (20:1 Hex/EtOAc) werden 
390 mg (0.98 mmol, 65 %) von 363 als farbloses Öl erhalten. 
Rf 0.34 (10:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 7.39-7.36 (m, 2H, HAr), 7.28-
7.25 (m, 3H, HAr), 5.19-5.14 (m, 1H, =CH), 4.26-4.13 (m, 4H, EtO2C: 2xCH2), 3.34-3.30 (m, 
1H, CH), 2.89 (dd, J = 14.8 Hz, 7.6 Hz, 1H, CH2), 2.81 (dd, J = 14.8 Hz, 7.2 Hz, 1H, CH2), 
1.98-1.89 (m, 1H, CH), 1.70 (s, 3H, CH3), 1.65 (s, 3H, CH3), 1.57-1.51 (m, 1H, CH2), 1.48-
1.42 (m, 1H, CH2), 1.29-1.24 (m, 6H, EtO2C: 2xCH3), 0.99-0.96 (m, 6H, 2xCH3); 
13C-NMR 
(100 MHz; CDCl3):  = 170.4, 170.1, 135.1, 131.7, 128.3, 127.8, 124.0, 118.7, 89.8, 83.7, 
61.3, 61.2, 40.4, 35.2, 33.0, 26.8, 26.2, 24.1, 21.1, 18.2,14.3, 14.2;  m/z (EI)(%): 399 (29, 
[M+H]•+), 355 (24), 324 (74), 309 (51), 296 (25), 281 (100, [C20H25O]
+), 268 (47), 251 (42), 
173 (70), 115 (63), 91 (50); HRMS berechnet für C25H35O4: 399.25299, gefunden: 
399.25296; IR (KBr): ~ = 2958, 2232, 1733, 1454, 1381, 1219, 1062, 862, 757, 693 cm
-1. 
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1-Phenylhex-1-in-3-ol (364')[149] 
 
Nach der AVV V werden 613 mg Phenylacetylen (6.00 mmol, 1.0 eq.) in 15 ml THF gelöst 
und bei -78 °C 4.13 ml n-BuLi Lsg. (6.60 mmol, 1.1 eq., 1.6 M in Hexan) hinzugetropft und 
für 30 min. gerührt. Danach werden 519 mg Butyraldehyd (7.20 mmol, 1.2 eq.) bei -78 °C 
hinzugegeben und für 3 h bei RT gerührt. Nach der Aufarbeitung und säulenchromato-
graphischer Reinigung (5:1 Hex/EtOAc) werden 845 mg (4.85 mmol, 81 %) von 364' als 
farbloses Öl erhalten.  
Rf 0.43 (3:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 7.44-7.41 (m, 2H, HAr), 7.33-
7.29 (m, 3H, HAr), 4.61 (t, J = 6.6 Hz, 1H, CH), 1.88 (bs, 1H, OH), 1.84-1.74 (m, 2H, CH2), 
1.60-1.51 (m, 2H, CH2), 0.99 (t, J = 7.4 Hz, 3H, CH3); 
13C-NMR (100 MHz; CDCl3):  = 
131.8, 128.5, 128.4, 122.8, 90.3, 85.0, 62.9, 40.1, 18.7, 13.9; m/z (EI)(%): 174 (16, [M]•+), 
145 (14), 131 (100, [C9H7O]
+), 103 (32), 77 (24); IR (KBr): ~ = 3372, 2954, 2871, 2224, 
1956, 1737, 1597, 1449, 1382, 1220, 1108, 1024, 919, 755, 690 cm-1.      
Diethyl-2-(3-methylbut-2-en-1-yl)-2-(1-phenylhex-1-in-3-yl)malonat (364) 
 
Nach AAV VII werden in 10 ml DMF 88 mg NaH (2.20 mmol, 1.1 eq., 60%ig in Mineralöl) 
suspendiert und damit 457 mg Diethyl-2-(3-methylbut-2-en-1-yl)malonat (201) (2.00 mmol, 
1.0 eq.) deprotoniert. Danach werden 498 mg (3-Bromhex-1-in-1-yl)benzen (2.10 mmol, 1.05 
eq., hergestellt aus 364' nach AAV IX) hinzugegeben für 0.5 h bei RT gerührt. Nach der 
Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung (20:1 Hex/EtOAc) werden 460 mg 
(1.20 mmol, 60 %) von 364 als farbloses Öl erhalten. 
Rf 0.54 (10:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 7.40-7.37 (m, 2H, HAr), 7.29-
7.25 (m, 3H, HAr), 5.18-5.13 (m, 1H, =CH), 4.28-4.14 (m, 4H, EtO2C: 2xCH2), 3.25 (dd, J = 
11.0 Hz, 2.2 Hz, 1H, CH), 2.93 (dd, J = 14.8 Hz, 7.7 Hz, 1H, CH2), 2.81 (dd, J = 14.8 Hz, 7.1 
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Hz, 1H, CH2), 1.77-1.69 (m, 2H, CH2), 1.75 (s, 3H, CH3), 1.66 (s, 3H, CH3), 1.56-1.43 (m, 
2H, CH2), 1.29-1.22 (m, 6H, EtO2C: 2xCH3), 0.98 (t, J = 7.0 Hz, 3H, CH3); 
13C-NMR (100 
MHz; CDCl3):  = 170.4, 170.0, 135.2, 131.7, 128.3, 127.7, 123.9, 118.6, 89.7, 83.8, 61.3, 
61.2, 61.1, 36.9, 33.7, 33.0, 30.9, 21.9, 18.1, 14.3, 14.2, 14.0;  m/z (EI)(%): 384 (12, [M]•+), 
338 (15), 310 (78), 295 (48), 281 (34), 267 (53), 237 (68), 221 (37), 195 (35), 173 (53), 157 
(38), 115 (100, [C9H10]
+), 91 (54), 69 (35); HRMS berechnet für C24H32O4Na: 407.21928, 
gefunden: 407.21902; IR (KBr): ~ = 2965, 2231, 1733, 1452, 1380, 1285, 1218, 1061, 861, 
757, 695, 525 cm-1. 
1-Butoxy-4-phenylbut-3-in-2-ol (368')  
 
In 15 ml THF werden 1.862 g Ethylenglykol (30.00 mmol, 3.0 eq.) gelöst, 1.420 g 
1-Brombutan (10.00 mmol, 1.0 eq.), 1.380 g K2CO3 (10.00 mmol, 1.0 eq.) hinzugegeben und 
über Nacht refluxiert. Nach der Hydrolyse mit ges. wäs. NH4Cl-Lsg. werden die Phasen 
getrennt und die wässrige Phase dreimal mit Et2O extrahiert. Die vereinigten organischen 
Phasen werden über Na2SO4 getrocknet und das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer 
entfernt. Nach der Filtration über Kieselgel werden 685 mg (9.00 mmol, 90 %) von 
2-Butoxyethanol als farbloses Öl erhalten.  
Teilweise Charakterisierung: 1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 3.73-3.71 (m, 2H, OCH2), 
3.54-3.52 (m, 2H, OCH2), 3.47 (t, J = 6.6 Hz, 2H, OCH2), 1.61-1.54 (m, 2H, CH2), 1.42-1.33 
(m, 2H, CH2), 0.92 (t, J = 7.3 Hz, 3H, CH3); 
13C-NMR (100 MHz; CDCl3):  = 71.8, 71.2, 
62.0, 31.9, 19.4, 14.0. 
In 20 ml DCM werden 1.064 g 2-Butoxyethanol (9.00 mmol, 1.0 eq.) gelöst, bei 0 °C 4.000 g 
DMP (9.44 mmol, 1.05 eq.) hinzugegeben und für 1 h bei RT gerührt. Nach der Hydrolyse mit 
ges. wäs. NaHCO3-Lsg. werden die Phasen getrennt und die wässrige Phase dreimal mit 
DCM extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden über Na2SO4 getrocknet und das 
Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Es werden 780 mg (6.71 mmol, 74 %) 
2-Butoxyacetaldehyd (366) als farbloses Rohprodukt erhalten und direkt für die Folgereaktion 
verwendet. 
Nach der AVV V werden 462 mg Phenylacetylen (4.52 mmol, 1.05 eq.) in 15 ml THF gelöst 
und bei -78 °C 2.96 ml n-BuLi Lsg. (4.73 mmol, 1.1 eq., 1.6 M in Hexan) hinzugetropft und 
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für 30 min. gerührt. Danach werden 500 mg 2-Butoxyacetaldehyd (366) (4.30 mmol, 1.0 eq.) 
bei -78 °C hinzugegeben und für 2 h bei RT gerührt. Nach der Aufarbeitung und 
säulenchromatographischer Reinigung (7:1 Hex/EtOAc) werden 593 mg (2.72 mmol, 63 %) 
von 368' als farbloses Öl erhalten.  
Rf 0.44 (3:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 7.45-7.41 (m, 2H, HAr), 7.32-
7.28 (m, 3H, HAr), 4.78-4.74 (m, 1H, OCH), 3.70 (dd, J = 9.9 Hz, 3.5 Hz, 1H, CH2), 3.63-3.59 
(dd, J = 9.9 Hz, 7.6 Hz, 1H, CH2), 3.56 (t, J = 6.6 Hz, 2H, CH2), 2.65 (bs, 1H, OH), 1.64-1.57 
(m, 2H, CH2), 1.45-1.36 (m, 2H, CH2), 0.94 (t, J = 7.4 Hz, 3H, CH3); 
13C-NMR (100 MHz; 
CDCl3):  = 131.9, 128.6, 128.4, 122.5, 86.9, 85.6, 74.4, 71.5, 62.2, 31.8, 19.4, 14.0; m/z 
(EI)(%): 218 (1, [M]•+), 188 (13), 175 (20), 145 (98), 131 (100, [C9H7O]
+), 115 (32), 77 (33), 
57 (56); HRMS berechnet für C14H18O2Na: 241.11990, gefunden: 241.11971; IR (KBr): ~ = 
3430, 2933, 2870, 2229, 1605, 1452, 1383, 1259, 1113, 756, 691cm-1.      
Diethyl-2-(1-butoxy-4-phenylbut-3-in-2-yl)-2-(3-methylbut-2-en-1-yl)malonat (368) 
 
Nach AAV VII werden in 10 ml DMF 88 mg NaH (2.20 mmol, 1.1 eq., 60%ig in Mineralöl) 
suspendiert und damit 336 mg Diethylmalonat (2.10 mmol, 1.05 eq.) deprotoniert. Danach 
werden 562 mg (3-Brom-4-butoxybut-1-in-1-yl)benzen (2.00 mmol, 1.0 eq., hergestellt aus 
368' nach AAV IX) hinzugegeben und über Nacht bei 70 °C gerührt. Nach der Aufarbeitung 
und säulenchromatographischer Reinigung (10:1 Hex/EtOAc) werden 223 mg (0.62 mmol, 
31 %) Diethyl-2-(1-butoxy-4-phenylbut-3-in-2-yl)malonat als farbloses Öl erhalten.  
Teilweise Charakterisierung: 1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 7.38-7.36 (m, 2H, HAr), 7.29-
7.25 (m, 3H, HAr), 4.26-4.20 (m, 4H, EtO2C: 2xCH2), 3.76-3.74 (m, 1H, CH), 3.71-3.63 (m, 
3H, CH, CH2), 3.49-3.46 (m, 2H, CH2), 1.58-1.51 (m, 2H, CH2), 1.42-1.33 (m, 2H, CH2), 
1.31-1.25 (m, 6H, EtO2C: 2xCH3), 0.92 (t, J = 7.3 Hz, 3H, CH3). 
Nach AAV VII werden in 10 ml DMF 26 mg NaH (0.66 mmol, 1.1 eq., 60%ig in Mineralöl) 
suspendiert und damit 216 mg Diethyl-2-(1-butoxy-4-phenylbut-3-in-2-yl)malonat 
(0.60 mmol, 1.05 eq.) deprotoniert. Danach werden 75 mg 1-Chlor-3-methylbut-2-en (200) 
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(0.72 mmol, 1.0 eq.) hinzugegeben und für 3 h bei 75 °C gerührt. Nach der Aufarbeitung und 
säulenchromatographischer Reinigung (10:1 Hex/EtOAc) werden 182 mg (0.42 mmol, 70 %) 
368 als farbloses Öl erhalten. 
Rf 0.52 (5:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 7.40-7.38 (m, 2H, HAr), 7.28-
7.25 (m, 3H, HAr), 5.16-5.11 (m, 1H, =CH), 4.27-4.14 (m, 4H, EtO2C: 2xCH2), 3.85-3.82 (m, 
1H, CH), 3.65-3.60 (m, 1H, CH2), 3.57-3.46 (m, 3H, CH2), 2.95 (dd, J = 14.8 Hz, 8.1 Hz, 1H, 
CH2), 2.81 (dd, J = 14.8 Hz, 6.9 Hz, 1H, CH2), 1.70 (s, 3H, CH3), 1.65 (s, 3H, CH3), 1.61-
1.54 (m, 2H, CH2), 1.44-1.35 (m, 2H, CH2), 1.29-1.24 (m, 6H, EtO2C: 2xCH3), 0.92 (t, J = 
7.3 Hz, 3H, CH3); 
13C-NMR (100 MHz; CDCl3):  = 170.1, 169.7, 135.6, 131.8, 128.2, 
127.9, 123.7, 118.3, 88.3, 83.9, 71.8, 71.1, 61.5, 61.4, 59.6, 37.6, 33.0, 31.9, 26.3, 19.5, 18.2, 
14.3, 14.2, 14.1; m/z (EI)(%): 429 (100, [M]•+), 355 (37), 327 (23), 308 (42), 281 (66), 267 
(24), 253 (40), 227 (24), 207 (43), 115 (15), 105 (36); HRMS berechnet für C26H37O5: 
429.26355, gefunden: 429.26346; IR (KBr): ~ = 2961, 2931, 2870, 2251, 1732, 1678, 1448, 
1380, 1291, 1226, 1104, 1041, 913, 757, 733, 693 cm-1. 
Diethyl-2-(ethoxymethylene)malonat (370)[150] 
 
Unter Argonatmosphäre werden ohne Lösungsmittel 801 mg Diethylmalonat (5.00 mmol, 
1.0 eq.), 664 mg Essigsäureanhydrid (6.50 mmol, 1.3 eq.), 741 mg Triethoxymethan 
(5.00 mmol, 1.0 eq.) und 0.50 ml ZnCl2-Lsg. (0.50 mmol, 10 mol%, 1 M in Et2O) vermischt 
und für 2 h bei 140 °C gerührt. Dann wird über einen Destillationsaufsatz das gebildete EtOH 
entfernt und nach der Hydrolyse mit ges. wäs. NaHCO3-Lsg. die Phasen getrennt. Die 
wässrige Phase wird dreimal mit Et2O extrahiert, die vereinigten organischen Phasen über 
Na2SO4 getrocknet und das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Nach der 
säulenchromatographischen Reinigung (3:1 Hex/EtOAc) werden 740 mg (3.42 mmol, 68 %) 
von 370 als farbloses Öl erhalten.  
Rf 0.16 (5:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 7.58 (s, 1H, =CH), 4.26 (q, J = 
7.2 Hz, 2H, OCH2), 4.23-4.15 (m, 4H, EtO2C: 2xCH2), 1.36 (t, J = 7.2 Hz, 3H, CH3), 1.32-
1.25 (m, 6H, EtO2C: 2xCH3); 
13C-NMR (100 MHz; CDCl3):  = 165.1, 164.2, 163.7, 106.5, 
72.4, 61.0, 60.8, 15.4, 14.4, 14.3; m/z (EI)(%): 216 (17, [M]•+), 171 (95), 143 (52), 128 (23), 
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115 (100, [C5H7O3]
+), 97 (65), 86 (38), 69 (59); IR (KBr): ~ = 2984, 2907, 1721, 1633, 1466, 
1388, 1289, 1251, 1192, 1137, 1090, 1022, 865, 797 cm-1. 
Diethyl-2-(1-ethoxy-3-phenylprop-2-in-1-yl)-2-(3-methylbut-2-en-1-yl)malonat (372) 
 
Nach der AVV V werden 306 mg Phenylacetylen (3.00 mmol, 1.0 eq.) in 12 ml THF gelöst 
und bei -78 °C 2.00 ml n-BuLi Lsg. (3.36 mmol, 1.05 eq., 1.6 M in Hexan) hinzugetropft und 
für 30 min. gerührt. Diese Lösung wird dann bei -78 °C zu 649 mg Diethyl-2-
(ethoxymethylene)malonat (370) (3.00 mmol, 1.0 eq.) gelöst in 10 ml THF hinzugetropft und 
für 15 min. gerührt. Nach der Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung (5:1 
Hex/EtOAc) werden 640 mg eines nicht trennbaren Gemischs (55:45) von Diethyl-2-(1-
ethoxy-3-phenylprop-2-in-1-yl)malonat (371) (1.10 mmol, 37 %) und Diethyl-2-(3-phenyl-
prop-2-in-1-ylidene)malonat (1.07 mmol, 39%) als farbloses Öl erhalten. Das Gemisch wird 
weiter umgesetzt. Nach AAV VII werden in 10 ml DMF 48 mg NaH (1.21 mmol, 1.1 eq., 
60%ig in Mineralöl) suspendiert und damit 350 mg Diethyl-2-(1-ethoxy-3-phenylprop-2-in-1-
yl)malonat (371) (1.01 mmol, 1.0 eq.) deprotoniert. Danach werden 127 mg 1-Chloro-3-
methylbut-2-en (200) (1.21 mmol, 1.1 eq.) hinzugegeben für 2 h bei RT gerührt. Nach der 
Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung (20:1 Hex/EtOAc) werden 224 mg 
(0.58 mmol, 53 %) von 372 als farbloses Öl erhalten. 
Rf 0.53 (10:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (600 MHz; CDCl3): = 7.44-7.41 (m, 2H, HAr), 7.31-
7.28 (m, 3H, HAr), 5.26-5.23 (m, 1H, =CH), 4.182 (s, 1H, OCH), 4.25-4.18 (m, 4H, EtO2C: 
2xCH2), 3.92-3.87 (m, 1H, CH2), 3.53-3.48 (m, 1H, CH2), 2.92-2.83 (m, 2H, CH2), 1.68 (s, 
3H, CH3), 1.65 (s, 3H, CH3), 1.27-1.23 (m, 6H, EtO2C: 2xCH3), 1.21 (t, J = 7.0 Hz, 3H, CH3); 
13C-NMR (150 MHz; CDCl3):  = 168.9, 134.7, 131.7, 128.2, 128.2, 122.9, 118.8, 87.0, 85.9, 
71.1, 65.2, 62.3, 61.2, 30.3, 26.1, 17.9, 14.9, 14.1, 14.0;  m/z (EI)(%): 387 (100, [M]•+), 341 
(32), 313 (6), 267 (41); HRMS berechnet für C23H30O5Na: 409.19855, gefunden: 409.19867; 
IR (KBr): ~ = 2979, 2927, 2201, 1737, 1447, 1377, 1232, 1093, 1022, 861, 759, 693 cm
-1. 
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Diethyl-4,4-dimethyl-3-phenyl-4,5,6,7a-tetrahydro-1H-inden-7,7(2H)-dicarboxylat (373) 
 
Nach AAV III werden 107 mg Diethyl-2-(1-butoxy-4-phenylbut-3-in-2-yl)-2-(3-methylbut-2-
en-1-yl)malonat (362) (0.25 mmol), 3 mg MgSO4 (0.025 mmol, 10 mol%), 5 mg Bu4NPF6 
(0.0125 mmol, 5 mol%) und 8 mg Ca(NTf2)2 (0.0125 mmol, 5 mol%) in 1.5 ml MeNO2 über 
Nacht bei 50 °C gerührt. Nach der Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung 
(10:1 Hex/EtOAc) werden 63 mg von 373 (0.17 mmol, 68 %) als farbloses Öl erhalten.  
Rf 0.47 (10:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 7.28-7.23 (m, 2H, HAr), 7.21-
7.18 (m, 1H, HAr), 7.14-7.11 (m, 2H, HAr), 4.25-4.18 (m, 4H, EtO2C: 2xCH2), 3.34-3.29 (m, 
1H, H-1), 2.74-2.65 (m, 1H, H-3), 2.51-2.42 (m, 1H, H-3), 2.32-2.15 (m, 2H, H-5, H-2), 2.12-
1.98 (m, 2H, H-5, H-2), 1.53-1.44 (m, 1H, H-4), 1.31-1.23 (m, 7H, EtO2C: 2xCH3, H-4), 1.14 
(s, 3H, CH3), 0.66 (s, 3H, CH3); 
13C-NMR (150 MHz; CDCl3):  = 172.6, 170.6, 142.0, 
140.3, 136.4, 128.5, 127.7, 126.2, 61.3, 61.0, 59.8, 51.2, 41.4, 38.1, 34.9, 30.5, 29.8, 27.9, 
24.4, 14.34, 14.30; m/z (EI)(%): 370 (46, [M]•+), 296 (100, [C20H23O2]
+), 267 (31), 223 (21), 
167 (16), 91 (9); HRMS berechnet für C23H31O4: 371.22169, gefunden: 371.22171; IR (KBr): 
~ = 2928, 1732, 1593, 1456, 1381, 1243, 1041, 866, 761, 702 cm
-1. 
Diethyl-2,2,4,4-tetramethyl-3-phenyl-4,5,6,7a-tetrahydro-1H-inden-7,7(2H)-dicarboxylat 
(75) 
 
Nach AAV III werden 100 mg Diethyl-2-(4-methylpent-3-en-2-yl)-2-(3-phenylprop-2-inyl)-
malonat (363) (0.25 mmol), 3 mg MgSO4 (0.025 mmol, 10 mol%), 5 mg Bu4NPF6 
(0.0125 mmol, 5 mol%) und 8 mg Ca(NTf2)2 (0.0125 mmol, 5 mol%) in 1.5 ml MeNO2 über 
Nacht bei 50 °C gerührt. Nach der Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung 
(10:1 Hex/EtOAc) werden 75 mg von 374 (0.188 mmol, 75 %) als farbloses Öl erhalten.  
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Rf 0.49 (10:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (600 MHz; CDCl3): = 7.28-7.22 (m, 3H, HAr), 7.12-
7.11 (m, 1H, HAr), 7.00-6.98 (m, 1H, HAr), 4.25-4.17 (m, 4H, EtO2C: 2xCH2), 3.13 (t, J = 8.8 
Hz, 1H, H-1), 2.13-2.05 (m, 3H, H-2, 2xH-5), 1.93-1.89 (m, 1H, H-2), 1.50-1.45 (m, 1H, H-
4), 1.31-1.28 (m, 6H, EtO2C: 2xCH3), 1.22-1.89 (m, 1H, H-4), 1.07 (s, 3H, CH3), 0.95 (s, 3H, 
CH3), 0.93 (s, 3H, CH3), 0.52 (s, 3H, CH3); 
13C-NMR (150 MHz; CDCl3):  = 172.7, 170.6, 
143.6, 140.0, 139.4, 130.7, 129.6, 127.2, 127.1, 126.2, 61.2, 60.6, 58.7, 46.8, 46.5, 41.5, 37.4, 
34.2, 30.2, 29.3, 28.4, 28.2, 27.3, 14.4, 14.3; m/z (EI)(%): 398 (25, [M]•+), 383 (5), 324 (100, 
[C22H28O2]
+), 309 (71), 295 (17); HRMS berechnet für C25H34O4K: 437.20887, gefunden: 
437.20874; IR (KBr): ~ = 2956, 1732, 1596, 1457, 1375, 1247, 1137, 1058, 1027, 850, 771, 
705, 583 cm-1. 
Ethyl-7-benzoyl-6,6-dimethyl-3-oxooctahydroisobenzofuran-3a-carboxylat (376) 
 
Nach AAV III werden 100 mg Diethyl-2-(4-methylpent-3-en-2-yl)-2-(3-phenylprop-2-inyl)-
malonat (368) (0.25 mmol), 3 mg MgSO4 (0.025 mmol, 10 mol%), 5 mg Bu4NPF6 
(0.0125 mmol, 5 mol%) und 8 mg Ca(NTf2)2 (0.0125 mmol, 5 mol%) in 1.5 ml MeNO2 über 
Nacht bei 50 °C gerührt. Nach der Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung 
(10:1 Hex/EtOAc) werden 74 mg von 376 (0.215 mmol, 86 %, dr 55:45) als farbloses Öl 
erhalten. Die Diastereomere sind säulenchromatographisch trennbar. 
Hauptisomer: Rf 0.22 (10:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (600 MHz; CDCl3): = 7.93 (m, 2H, 
HAr), 7.61-7.58 (m, 1H, HAr), 7.50-7.47 (m, 2H, HAr), 4.73-4.69 (m, 1H, H-1), 4.45-4.42 (m, 
1H, H-1), 3.34 (q, J = 7.1 Hz, 2H, EtO2C: CH2), 3.76 (d, J = 5.6 Hz, 1H, H-3), 3.46-3.42 (m, 
1H, H-2), 2.43 (dt, J = 14.6 Hz, 3.9 Hz, 1H, H-5), 1.97 (dt, J = 14.6 Hz, 3.5 Hz, 1H, H-5), 
1.62-1.59 (m, 1H, H-4), 1.46-1.41 (m, 1H, H-4), 1.35 (t, J = 7.1 Hz, 3H, EtO2C: CH3), 1.12 (s, 
3H, CH3), 0.90 (s, 3H, CH3); 
13C-NMR (150 MHz; CDCl3):  = 202.2, 174.3, 169.6, 138.5, 
133.7, 129.0, 128.4, 69.5, 62.6, 53.3, 48.5, 40.0, 37.1, 33.3, 32.5, 23.7, 23.6, 14.3; 
Nebenisomer: Rf 0.31 (10:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (600 MHz; CDCl3): = 7.92-7.90 (m, 
2H, HAr), 7.60-7.58 (m, 1H, HAr), 7.49-7.47 (m, 2H, HAr), 4.26-4.21 (m, 3H, H-1, EtO2C: 
CH2), 3.66 (d, J = 9.6 Hz, 1H, H-1), 3.47 (dd, J = 11.8 Hz, 1H, H-2), 3.33 (d, J = 11.8 Hz, 1H, 
H-3), 2.35 (dt, J = 14.3 Hz, 4.3 Hz, 1H, H-5), 2.12 (dt, J = 14.3 Hz, 5.0 Hz, 1H, H-5), 1.46-
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1.42 (m, 1H, H-4), 1.40-1.34 (m, 1H, H-4), 1.29 (t, J = 7.1 Hz, 3H, EtO2C: CH3), 0.96 (s, 3H, 
CH3), 0.76 (s, 3H, CH3); 
13C-NMR (100 MHz; CDCl3):  = 202.2, 174.3, 169.9, 139.5, 133.8, 
129.1, 128.3, 70.8, 62.7, 54.7, 52.3, 40.3, 37.7, 33.5, 31.3, 24.3, 19.6, 14.2; m/z (EI)(%): 344 
(21, [M]•+), 270 (4), 181 (10), 161 (22), 145 (15), 105 (100, [C7H5O]
+), 77 (29); HRMS 
berechnet für C20H25O5: 345.16965, gefunden: 345.16998; IR (KBr): ~ = 3062, 2931, 1780, 
1731, 1675, 1591, 1454, 1380, 1239, 1147, 1106, 1048, 1009, 862, 739, 694, 626, 555 cm-1. 
Diethyl-3-benzoyl-4,4-dimethylcyclohex-2-en-1,1-dicarboxylat (377) 
 
Nach AAV III werden 97 mg Diethyl-2-(1-ethoxy-3-phenylprop-2-in-1-yl)-2-(3-methylbut-2-
en-1-yl)malonat (372) (0.25 mmol), 3 mg MgSO4 (0.025 mmol, 10 mol%), 5 mg Bu4NPF6 
(0.0125 mmol, 5 mol%) und 8 mg Ca(NTf2)2 (0.0125 mmol, 5 mol%) in 1.5 ml MeNO2 für 
1 h bei 80 °C gerührt. Nach der Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung 
(10:1 Hex/EtOAc) werden 70 mg von 377 (0.195 mmol, 78 %) als farbloses Öl erhalten.  
Rf 0.34 (10:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 7.94-7.91 (m, 2H, HAr), 7.58-
7.54 (m, 1H, HAr), 7.46-7.42 (m, 2H, HAr), 6.11 (s, 1H, =CH), 4.24-4.18 (m, 4H, EtO2C: 
2xCH2), 2.32-2.29 (m, 2H, CH2), 1.65-1.62 (m, 2H, CH2), 1.26 (t, J = 7.1 Hz, 6H, EtO2C: 
2xCH3), 1.24 (s, 6H, 2xCH3); 
13C-NMR (100 MHz; CDCl3):  = 198.3, 170.2, 148.1, 138.3, 
133.0, 130.5, 130.4, 128.4, 62.1, 55.9, 36.4, 34.1, 27.7, 25.4, 14.2; m/z (EI)(%): 358 (34, 
[M]•+), 285 (8), 238 (9), 173 (7), 105 (100, [C7H5O]
+), 91 (6), 77 (28); HRMS berechnet für 
C21H27O5: 359.18530, gefunden: 359.18512; IR (KBr): ~ = 3061, 2970, 1736, 1661, 1591, 
1454, 1379, 1253, 1146, 1105, 1024, 945, 870, 763, 721, 573 cm-1. 
Diethyl-7a-methyl-3-phenyl-4,6,7,7a-tetrahydro-1H-inden-5,5(2H)-dicarboxylat (378) 
 
Nebenprodukt bei der Umsetzung von Diethyl-2-(3-methylpent-2-enyl)-2-(3-phenylprop-2-
inyl)malonat (301). Nach der Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung (10:1 
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Hex/EtOAc) werden 25 mg von 378 (0.07 mmol, 28 %) als farbloses Öl erhalten 
(Reaktionsbedingungen s. Synthese von 336). 
Rf 0.48 (10:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (600 MHz; CDCl3): = 7.36-7.31 (m, 4H, HAr,), 7.22-
7.190 (m, 1H, HAr), 4.16 (q, J = 7.1 Hz, 2H, EtO2C: CH2), 4.09-4.03 (m, 1H, EtO2C: CH2), 
3.96-3.91 (m, 1H, EtO2C: CH2), 3.38-3.35 (m, 1H, H-1), 2.76-2.70 (m, 1H, H-2), 2.65-2.59 
(m, 1H, H-2), 2.52-2.49 (m, H-1), 2.32-2.28 (m, 1H, H-5), 2.02-1.96 (m, 1H, H-5), 1.84-1.80 
(m, 1H, H-3), 1.76-1.73 (m, 1H, H-4), 1.70-1.64 (m, 2H, H-3, H-4), 1.22 (t, J = 7.1 Hz, 3H, 
EtO2C: CH3), 1.16 (s, 3H, H-6), 1.02 (t, J = 7.1 Hz, 3H, EtO2C: CH3); 
13C-NMR (150 MHz; 
CDCl3):  = 172.5, 170.6, 138.7, 138.2, 134.8, 128.2, 127.8, 126.5, 61.5, 61.1, 56.3, 47.2, 
39.2, 37.1, 34.7, 29.1, 28.1, 23.0, 14.1, 13.9; m/z (EI)(%): 356 (98, [M]•+), 341 (88), 310 (7), 
282 (100, [C19H22O2]
+), 267 (94), 209 (22), 115 (15), 105 (7), 91 (17), 77 (4); HRMS 
berechnet für C22H28O4Na: 379.18798, gefunden: 379.18799; IR (KBr): ~ = 2947, 2861, 
1733, 1453, 1371, 1300, 1242, 1175, 1099, 1044, 861, 761, 701 cm-1. 
Diethyl 9-phenyl-3,4,5,6,7,8-hexahydro-4a,8-methanobenzo[7]annulen-2,2(1H)-
dicarboxylat (379) 
 
Nebenprodukt bei der Umsetzung von Diethyl 2-(2-cyclohexylideneethyl)-2-(3-phenylprop-2-
in-1-yl)malonat (227). Nach der Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung 
(10:1 Hex/EtOAc) werden 43 mg von 379 (0.11 mmol, 44 %) als farbloses Öl erhalten 
(Reaktionsbedingungen s. Synthese von 269). 
Rf 0.41 (5:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (600 MHz; CDCl3): = 7.46-7.44 (m, 2H, HAr), 7.35-
7.32 (m, 2H, HAr), 7.22-7.19 (m, 1H, HAr), 4.25-4.12 (m, 4H, EtO2C: 2xCH2), 3.46 (dd, J = 
15.4 Hz, 2.3 Hz, 1H, H-1), 2.86-2.82 (m, 1H, H-3), 2.31 (d, J = 15.4 Hz, 1H, H-1), 2.29-2.26 
(m, 1H, H-2), 1.99-1.93 (m, 1H, H-2), 1.76-1.71 (m, 2H, CH2), 1.68-1.64 (m, 1H, CH2), 1.60-
1.55 (m, 2H, CH2), 1.467-1.35 (m, 4H, CH2), 1.23 (t, J = 7.1 Hz, 3H, EtO2C: CH3), 1.21 (t, J 
= 7.1 Hz, EtO2C: CH3), 1.18-1.14 (m, 1H, CH2); 
13C-NMR (150 MHz; CDCl3):  = 172.6, 
170.8, 137.6, 137.3, 135.3, 128.3, 127.6, 126.4, 61.6, 61.2, 55.8, 51.3, 46.2, 44.9, 33.7, 30.0, 
29.1, 27.8, 25.5, 19.9, 14.2, 14.2; m/z (EI)(%): 382 (100, [M]•+), 337 (3), 308 (41), 279 (19), 
235 (10), 173 (7), 91 (7) ; HRMS berechnet für C24H30O4Na: 405.20363, gefunden: 
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405.20328; IR (KBr): ~ = 3055, 2931, 2856, 1733, 1491, 1450, 1303, 1239, 1158, 1095, 
1038, 862, 764, 700 cm-1. 
4-Brom-1-phenylbut-2-in-1-ol (400) 
 
Nach der AVV V werden 1.00 ml Propargylbromid-Lsg. (8.99 mmol, 1.0 eq., 80 %ig in Tol.) 
in 30 ml THF gelöst und bei -78 °C 3.90 ml n-BuLi Lsg. (6.29 mmol, 0.7 eq., 1.6 M in 
Hexan) hinzugetropft und für 1 h gerührt. Danach werden 668 mg Benzaldehyd (8.99 mmol, 
1.0 eq.) bei -78 °C hinzugegeben und unter Auftauen für 5 h gerührt. Nach der Aufarbeitung 
und säulenchromatographischer Reinigung (5:1 Hex/EtOAc) werden 567 mg (2.52 mmol, 
40 %) von 400 als farbloses Öl erhalten.  
Rf 0.13 (10:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (600 MHz; CDCl3): = 7.54-7.51 (m, 2H, HAr), 7.41-
7.38 (m, 2H, HAr), 7.36-7.34 (m, 1H, HAr), 5.52 (bs, 1H, CH), 3.99 (d, J = 2.0 Hz, 2H, CH2), 
2.26 (bs, 1H, OH); 13C-NMR (150 MHz; CDCl3):  = 140.1, 128.9, 128.8, 126.8, 86.4, 81.9, 
64.8, 14.2; m/z (EI)(%): 226 (21, [M(81Br)]•+), 224 (20 [M(79Br)]•+), 145 (54), 117 (100, 
[C3H2(
81Br)]+), 115 (80), 105 (44), 91 (26), 77 (47); HRMS berechnet für C10H9OBrNa: 
246.97290, gefunden: 246.97293; IR (KBr): 3368, 3063, 3010, 2877, 2228, 1601, 1493, 
1452, 1420, 1384, 1275, 1212, 1140, 1076, 1002, 919, 849, 756, 699, 614 cm-1. 
Diethyl-2-(4-hydroxy-4-phenylbut-2-in-1-yl)-2-(3-methylbut-2-en-1-yl)malonat (403) 
 
Nach AAV VII werden in 10 ml DMF 68 mg NaH (1.70 mmol, 1.05 eq., 60%ig in Mineralöl) 
suspendiert und damit 370 mg Diethyl-2-(3-methylbut-2-en-1-yl)malonat (201) (1.62 mmol, 
1.0 eq.) deprotoniert. Danach werden 401 mg 4-Brom-1-phenylbut-2-in-1-ol (400) 
(1.78 mmol, 1.15 eq.) hinzugegeben und 4 h  bei RT gerührt. Nach der Aufarbeitung und 
säulenchromatographischer Reinigung (5:1 Hex/EtOAc) werden 340 mg (0.91 mmol, 56 %) 
von 403 als farbloses Öl erhalten. 
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Rf 0.39 (3:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (600 MHz; CDCl3): = 7.51-7.49 (m, 2H, HAr), 7.37-
7.35 (m, 2H, HAr), 7.32-7.29 (m, 1H, HAr), 5.41 (bs, 1H, CH), 4.93-4.90 (m, 1H, =CH), 4.21-
4.13 (m, 4H, EtO2C: 2xCH2), 2.86 (s, 2H, CH2), 2.76 (d, J = 7.6 Hz, 2H, CH2), 2.19 (bs, 1H, 
OH), 1.68 (s, 3H, CH3), 1.60 (s, 3H, CH3), 1.22 (t, J = 7.1 Hz, 6H, EtO2C: 2xCH3); 
13C-NMR 
(150 MHz; CDCl3):  = 170.3, 140.9, 136.8, 128.6, 128.4, 126.7, 117.3, 83.0, 82.6, 64.8, 61.7, 
57.3, 30.9, 26.2, 23.0, 18.1, 14.2; m/z (EI)(%): 372 (2, [M]•+), 354 (9), 280 (62), 265 (10), 207 
(46), 173 (17), 128 (100, [C10H8]
+), 105 (35), 91 (13), 77 (13); HRMS berechnet für 
C22H28O5Na: 395.18290, gefunden: 395.18259; IR (KBr): ~ = 3468, 1980, 2925, 2231, 1731, 
1452, 1378, 1296, 1193, 1063, 1012, 857, 736, 699 cm-1. 
5-Brom-2-methylpent-3-in-2-ol (402) 
 
Nach der AVV V werden 1.00 ml Propargylbromid-Lsg. (8.99 mmol, 1.0 eq., 80 %ig in Tol.) 
in 30 ml THF gelöst und bei -78 °C 3.90 ml n-BuLi Lsg. (6.29 mmol, 0.7 eq., 1.6 M in 
Hexan) hinzugetropft und für 1 h gerührt. Danach werden 521 mg Aceton (8.99 mmol, 
1.0 eq.) bei -78 °C hinzugegeben und unter Auftauen für 5 h gerührt. Nach der Aufarbeitung 
und säulenchromatographischer Reinigung (5:1 Hex/EtOAc) werden 646 mg (3.65 mmol, 
58 %) von 402 als farbloses Öl erhalten.  
Rf 0.31 (5:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (600 MHz; CDCl3): = 3.92 (s, 2H, CH2), 1.51 (s, 6H, 
2xCH3); 
13C-NMR (150 MHz; CDCl3):  = 91.4, 77.5, 65.4, 31.3, 14.5; m/z (EI)(%): 159 
(100, [M-OH]•+), 156 (76), 82 (33), 59 (11); HRMS: nicht messbar; IR (KBr): ~ = 3380, 
2982, 2929, 2235, 1454, 1376, 1242, 1163, 949, 857, 615, 558 cm-1. 
Diethyl-2-(4-hydroxy-4-methylpent-2-in-1-yl)-2-(3-methylbut-2-en-1-yl)malonat (404)  
 
Nach AAV VII werden in 10 ml DMF 84 mg NaH (2.1 mmol, 1.05 eq., 60%ig in Mineralöl) 
suspendiert und damit 457 mg Diethyl-2-(3-methylbut-2-en-1-yl)malonat (201) (2.00 mmol, 
1.0 eq.) deprotoniert. Danach werden 407 mg 5-Brom-2-methylpent-3-in-2-ol (402) 
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(2.30 mmol, 1.15 eq.) hinzugegeben und über Nacht bei RT gerührt. Nach der Aufarbeitung 
und säulenchromatographischer Reinigung (5:1 Hex/EtOAc) werden 360 mg (1.11 mmol, 
55 %) von 404 als farbloses Öl erhalten. 
Rf 0.35 (10:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (600 MHz; CDCl3): = 4.91-4.88 (m, 1H, =CH), 4.23-
4.14 (m, 4H, EtO2C: 2xCH2), 2.74-2.72 (m, 4H, 2xCH2), 2.01 (bs, 1H, OH), 1.69 (s, 3H, 
CH3), 1.66 (s, 3H, CH3), 1.46 (s, 6H, 2xCH3), 1.24 (t, J = 7.1 Hz, 6H, EtO2C: 2xCH3); 
13C-
NMR (150 MHz; CDCl3):  = 170.3, 136.6, 117.4, 88.2, 77.6, 65.2, 61.6, 57.4, 31.6, 30.8, 
26.2, 22.6, 18.1, 14.2; m/z (EI)(%): 324 (2, [M]•+), 307 (37), 261 (13), 233 (100, [C15H22O2]
+), 
217 (28), 181 (15), 82 (63), 69 (24); HRMS berechnet für C18H28O5Na: 347.18290, gefunden: 
347.18225; IR (KBr): ~ = 3477, 2979, 2929, 2330, 2090, 1729, 1450, 1371, 1294, 1183, 
1057, 948, 856 cm-1. 
5-Brompent-3-in-2-ol (401)[151] 
 
Nach der AVV V werden 1.08 ml Propargylbromid-Lsg. (10.00 mmol, 1.0 eq., 80 %ig in Tol.) 
in 30 ml THF gelöst und bei -78 °C 4.38 ml n-BuLi Lsg. (7.00 mmol, 0.7 eq., 1.6 M in 
Hexan) hinzugetropft und für 1 h gerührt. Danach werden 529 mg Acetaldehyd (12.00 mmol, 
1.2 eq.) bei -78 °C hinzugegeben und unter Auftauen für 3 h gerührt. Nach der Aufarbeitung 
und destillativer Reinigung im Vakuum (7 mbar, Sdp.: 93-95 °C) werden 100 mg (0.61 mmol, 
61 %) von 401 als farbloses Öl erhalten.  
Rf 0.41 (3:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 4.58 (s, bs, 1H, CH), 3.93 (s, 2H, 
CH2), 2.16 (bs, 1H, OH), 1.44 (d, J = 6.6 Hz, 3H, CH3); 
13C-NMR (100 MHz; CDCl3):  = 
88.7, 79.3, 58.5, 24.1, 14.4; m/z (EI)(%): 169 (68, [M+4H(81Br)]•+), 167 (100, 
[M+4H(79Br)]•+); IR (KBr): 3362, 2983, 2932, 2251, 1725, 1628, 1421, 1374, 1330, 1213, 
1160, 1079, 1005, 891, 613, 533 cm-1. 
Diethyl-2-(4-hydroxypent-2-in-1-yl)-2-(3-methylbut-2-en-1-yl)malonat (405) 
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Nach AAV VII werden in 10 ml DMF 132 mg NaH (3.30 mmol, 1.1 eq., 60%ig in Mineralöl) 
suspendiert und damit 685 mg Diethyl-2-(3-methylbut-2-en-1-yl)malonat (201) (3.00 mmol, 
1.0 eq.) deprotoniert. Danach werden 505 mg 5-Brompent-3-in-2-ol (401) (3.1 mmol, 
1.03 eq.) hinzugegeben und 4 h bei RT gerührt. Nach der Aufarbeitung und säulenchromato-
graphischer Reinigung (5:1 Hex/EtOAc) werden 705 mg (2.27 mmol, 76 %) von 405 als 
farbloses Öl erhalten. 
Rf 0.32 (3:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 4.92-4.88 (m, 1H, =CH), 4.47-
4.40 (m, 1H, CH), 4.24-4.12 (m, 4H, 2xEtO2C: CH2), 2.76 (s, 2H, CH2), 2.73 (d, J = 7.7 Hz, 
2H, CH2), 1.96 (s, 1H, OH), 1.68 (s, 3H, CH3), 1.65 (s, 3H, CH3), 1.39 (d, J = 6.6 Hz, 3H, 
CH3), 1.24 (t, J = 7.1 Hz, 6H, EtO2C: 2xCH3); 
13C-NMR (100 MHz; CDCl3):  = 170.3, 
136.6, 117.3, 85.3, 79.6, 61.6, 58.5, 57.3, 30.8, 26.2, 24.6, 22.7, 18.1, 14.2; m/z (EI)(%): 311 
(3, [M+H]•+), 218 (71), 203 (31), 173 (71), 145 (100, [C11H13]
+), 119 (26), 105 (24), 69 (46), 
55 (11); HRMS berechnet für C17H27O5Na: 311.18530, gefunden: 311.18431; IR (KBr): ~ = 
3470, 2982, 2928, 2248, 1733, 1451, 1376, 1295, 1194, 1070, 1010, 859, 774, 537 cm-1. 
(E)-Diethyl-2-(4-hydroxy-4-methylpent-2-in-1-yl)-2-(3-phenylbut-2-en-1-yl)malonat 
(406) 
 
Nach AAV VII werden in 10 ml DMF 50 mg NaH (1.24 mmol, 1.10 eq., 60%ig in Mineralöl) 
suspendiert und damit 328 mg Diethyl-2-(3-phenylbut-2-en-1-yl)malonat  (342) (1.13 mmol, 
1.0 eq.) deprotoniert. Danach werden 200 mg 5-Brom-2-methylpent-3-in-2-ol (402) 
(1.13 mmol, 1.0 eq.) hinzugegeben und über Nacht bei RT gerührt. Nach der Aufarbeitung 
und säulenchromatographischer Reinigung (5:1 Hex/EtOAc) werden 345 mg (0.89 mmol, 
79 %, E/Z 87:13) von 406 als gelbliches Öl erhalten. 
Rf 0.26 (3:1 Hex/EtOAc); E: 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 7.35-7.19 (m, 5H, HAr), 5.56-
5.51 (m, 1H, =CH), 4.28-4.14 (m, 4H, EtO2C: 2xCH2), 2.96 (d, J = 7.5 Hz, 2H, CH2), 2.84 (s, 
2H, CH2), 2.10 (s, 3H, CH3), 1.48 (s, 6H, 2xCH3), 1.27 (t, J = 7.1 Hz, 6H, EtO2C: 2xCH3); 
13C-NMR (100 MHz; CDCl3):  = 170.2, 143.8, 139.4, 128.3, 127.1, 126.0, 121.2, 88.5, 77.4, 
65.2, 61.8, 61.6, 57.5, 31.6, 31.5, 26.3, 23.0, 16.4, 14.3; m/z (EI)(%): 386 (2, [M]•+), 368 (28), 
353 (9), 294 (100, [C20H22O2]
+), 280 (28), 220 (23), 207 (10), 131 (7); HRMS berechnet für 
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C23H30O5Na: 409.19855, gefunden: 409.19803; IR (KBr): ~ = 3477, 2982, 2933, 2239, 1732, 
1446, 1372, 1293, 1198, 1049, 950, 859, 757, 699 cm-1. 
(E)-Diethyl-2-(4-hydroxy-4-phenylbut-2-in-1-yl)-2-(3-phenylbut-2-en-1-yl)malonat (407) 
 
Nach AAV VII werden in 10 ml DMF 88 mg NaH (2.20 mmol, 1.1 eq., 60%ig in Mineralöl) 
suspendiert und damit 581 mg Diethyl-2-(3-phenylbut-2-en-1-yl)malonat  (342) (2.0 mmol, 
1.0 eq.) deprotoniert. Danach werden 473 mg 4-Brom-1-phenylbut-2-in-1-ol (400) (2.1 mmol, 
1.05 eq.) hinzugegeben und über Nacht bei RT gerührt. Nach der Aufarbeitung und säulen-
chromatographischer Reinigung (5:1 Hex/EtOAc) werden 680 mg (1.565 mmol, 78 %, E/Z 
87:13) von 407 als gelbliches Öl erhalten. 
Rf 0.24 (5:1 Hex/EtOAc); E: 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 7.53-7.50 (m, 2H, HAr), 7.39-
7.22 (m, 8H, HAr), 5.57-5.53 (m, 1H, =CH), 5.44-5.42 (m, 1H, CH), 4.24-4.17 (m, 4H, EtO2C: 
2xCH2), 2.99 (d, J = 7.6 Hz, 2H, CH2), 2.95 (d, J = 2.0 Hz, 2H, CH2), 2.26-2.24 (m, 1H, OH), 
2.03 (s, 3H, CH3), 1.26-1.22 (m, 6 H, EtO2C: 2xCH3); 
13C-NMR (100 MHz; CDCl3):  = 
170.1, 143.7, 140.9, 139.5, 128.7, 128.4, 128.3, 128.2,5, 128.22, 127.1, 126.7, 126.0, 121.1, 
83.3, 82.3, 64.8, 61.9, 57.4, 31.6, 23.3, 16.4, 14.2; m/z (EI)(%): 433 (1, [M-H]•+), 416 (3), 342 
(69), 269 (100, [C21H17]
+), 253 (61), 213 (19), 131 (15), 128 (33), 115 (12), 105 (11), 91 (16); 
HRMS berechnet für C27H30O5Na: 457.19855, gefunden: 457.19855; IR (KBr): ~ = 3471, 
2983, 2231, 1731, 1448, 1379, 1290, 1200, 1047, 857, 755, 699 cm-1. 
Diethyl-2-(3-(2-((tert-butyldimethylsilyl)oxy)phenyl)but-2-en-1-yl)-2-(4-hydroxy-4-
methylpent-2-in-1-yl)malonat (408') 
 
Nach AAV VII werden in 10 ml DMF 110 mg NaH (2.75 mmol, 1.05 eq., 60%ig in Mineralöl) 
suspendiert und damit 1.052 g Diethyl-2-(3-(2-((tert-butyldimethylsilyl)oxy)phenyl)but-2-en-
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1-yl)malonat (346) (2.50 mmol, 1.0 eq.) deprotoniert. Danach werden 466 mg 5-Brom-2-
methylpent-3-in-2-ol (402) (2.63 mmol, 1.05 eq.) hinzugegeben und über Nacht bei RT 
gerührt. Nach der Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung (5:1 Hex/EtOAc) 
werden 801 mg (1.55 mmol, 62 %, E/Z 71:29) von 408' als farbloses Öl erhalten. 
Rf 0.30 (5:1 Hex/EtOAc); E/Z: 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 7.13-7.08 (m, 1H, HAr), 
7.03-7.01 (m, 1H, HAr), 6.89-6.86 (m, 1H, HAr), 6.77-6.75 (m, 1H, HAr), 5.23-5.19 (m, 1H, 
=CH, Z), 5.18-5.14 (m, 1H, =CH, E), 4.27-4.09 (m, 4H, EtO2C: 2xCH2), 2.90 (d, J = 7.7 Hz, 
2H, CH2, E), 2.83 (s, 2H, CH2, E), 2.71 (s, 2H, CH2, Z), 2.61 (d, J = 7.2 Hz, 2H, CH2, Z), 2.02 
(s, 3H, CH3, E), 1.97 (s, 3H, CH3, Z), 1.45 (s, 6H, 2xCH3), 1.29-1.20 (m, 6H, EtO2C: 2xCH3), 
0.67 (s, 9H, TBS: C(CH3)3), 0.16 (s, 6H, TBS: 2xCH3); 
13C-NMR (100 MHz; CDCl3):  = 
170.2, 152.7, 140.3, 137.2, 130.1, 128.0, 122.4, 121.3, 119.6, 88.3, 77.6, 61.7, 57.3, 31.6, 
30.8, 25.9, 25.8, 22.8, 17.7, 14.3, -4.0; m/z (EI)(%): 498 (100, [M-OH]•+), 471 (14), 459 (33), 
409 (50), 367 (20), 339 (35), 313 (47), 261 (28), 115 (7); HRMS berechnet für 
C29H44O6SiNa: 539.27994, gefunden: 539.27985; IR (KBr): ~ = 3479, 2970, 2863, 2238, 
1734, 1593, 1480, 1447, 1372, 1258, 1200, 1108, 1048, 916, 838, 777, 695 cm-1. 
Diethyl-2-(4-hydroxy-4-methylpent-2-in-1-yl)-2-(3-(2-hydroxyphenyl)but-2-en-1-yl)-
malonat (408) 
 
In 10 ml THF werden 522 mg Diethyl-2-(3-(2-((tert-butyldimethylsilyl)oxy)phenyl)but-2-en-
1-yl)-2-(4-hydroxy-4-methylpent-2-in-1-yl)malonat (408') (1.01 mmol, 1.0 eq.) gelöst und 
382 mg TBAF·3H2O (1.21 mmol, 1.2 eq.) hinzugegeben und die Reaktionslösung 0.5 h bei 
RT gerührt. Nach der Hydrolyse mit ges. wäs. NH4Cl-Lsg. werden die Phasen getrennt, die 
wässrige Phase dreimal mit Et2O extrahiert, die vereinigten organischen Phasen über Na2SO4 
getrocknet und das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Nach der säulen-
chromatographischen Reinigung (3:1 Hex/EtOAc) werden 352 mg (0.87 mmol, 86 %, E/Z 
71:29)  von 408 als farbloses Öl erhalten.  
Rf 0.63 (1:1 Hex/EtOAc); E/Z: 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 7.16-7.11 (m, 1H, HAr), 
7.05-7.03 (m, 1H, HAr), 6.93-6.88 (m, 1H, HAr), 6.87-6.83 (m, 1H, HAr), 6.01 (bs, 1H, OHAr), 
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5.62-5.58 (m, 1H, =CH, Z), 5.53-5.48 (m, 1H, =CH, E), 4.29-4.09 (m, 4H, EtO2C: 2xCH2), 
2.93 (d, J = 7.8 Hz, 2H, CH2), 2.86 (s, 2H, CH2), 2.00 (s, 3H, CH3, Z), 1.98 (s, 3H, CH3, E), 
1.46 (s, 6H, 2xCH3, E), 1.35 (s, 6H, 2xCH3, Z), 1.29-1.23 (m, 6H, EtO2C: 2xCH3); 
13C-NMR 
(100 MHz; CDCl3):  = 170.4, 152.3, 136.3, 130.8, 128.5, 128.1, 124.8, 120.1, 116.0, 88.9, 
76.3, 65.2, 62.1, 57.6, 31.7, 31.6, 23.6, 18.2, 14.2; m/z (EI)(%): 402 (2, [M]•+), 384 (59), 369 
(81), 339 (10), 311 (52), 295 (100, [C20H23O2]
+), 237 (93), 221 (49), 173 (13), 147 (67), 121 
(29), 91 (28), 77 (14); HRMS berechnet für C23H30O6Na: 425.19346, gefunden: 425.19339; 
IR (KBr): ~ = 3465, 2981, 2323, 1723, 1446, 1367, 1287, 1196, 1045, 946, 854, 753 cm
-1. 
(E)-Diethyl 2-(hex-2-en-1-yl)malonat (409) 
 
Nach AAV VI werden aus 30 ml EtOH und 800 mg NaH (20 mmol, 1.0 eq., 60 %ig in 
Mineralöl) eine EtONa-Lsg. hergestellt und damit 3.524 g Diethylmalonat (22 mmol, 1.1 eq.) 
deprotoniert. Danach werden 3.261 g (E)-1-Bromohex-2-en (20 mmol, 1.0 eq.) hinzugegeben 
und für 5 h bei RT gerührt. Nach der Aufarbeitung und destillativer Reinigung im Vakuum 
(4 mbar, Sdp.: 105-110 °C) werden 3.700 g (16.21 mmol, 81 %) von 409 als farbloses Öl 
erhalten. 
Rf 0.44 (10:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (300 MHz; CDCl3): = 5.51 (m, 1H, =CH), 5.38 (m, 
1H, =CH), 4.17 (m, 4H, EtO2C: 2xCH2), 3.36 (t, J = 7.5 Hz, 1H, CH), 2.57 (m, 2H, CH2), 
1.93 (m, 2H, CH2), 1.33 (m, 2H, CH2), 1.25 (t, J = 7.2 Hz, 6H, EtO2C: 2xCH3), 0.86 (t, J = 
7.2 Hz, 3H, CH3); 
13C-NMR (150 MHz; CDCl3):  = 169.1, 133.7, 127.6, 125.4, 61.3, 52.3, 
34.5, 31.9, 22.4, 14.1, 13.5; m/z (EI)(%): 242 (10, [M]•+), 173 (8), 83 (100, [C6H11]
+); HRMS 
berechnet für C13H22O4Na: 265.14103, gefunden: 265.14096; IR (KBr): ~ = 2961, 2923, 
2854, 1737, 1445, 1376, 1227, 1155, 1036, 971 cm-1. 
(E)-Diethyl-2-(hex-2-en-1-yl)-2-(4-hydroxy-4-methylpent-2-in-1-yl)malonat (410) 
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Nach AAV VII werden in 10 ml DMF 84 mg NaH (2.1 mmol, 1.05 eq., 60%ig in Mineralöl) 
suspendiert und damit 457 mg (E)-Diethyl 2-(hex-2-en-1-yl)malonat (409) (2.00 mmol, 
1.0 eq.) deprotoniert. Danach werden 407 mg 5-Brom-2-methylpent-3-in-2-ol (402) 
(2.30 mmol, 1.15 eq.) hinzugegeben und über Nacht bei RT gerührt. Nach der Aufarbeitung 
und säulenchromatographischer Reinigung (5:1 Hex/EtOAc) werden 360 mg (1.11 mmol, 
55 %) von 410 als farbloses Öl erhalten. 
Rf 0.19 (5:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (600 MHz; CDCl3): = 5.58-5.52 (m, 1H, =CH), 5.24-
5.18 (m, 1H, =CH), 4.22-4.15 (m, 4H, EtO2C: 2xCH2), 2.76 (s, 2H, CH2), 2.70 (d, J = 7.4 Hz, 
2H, CH2), 1.97-1.94 (m, 2H, CH2), 1.47 (s, 6H, 2xCH3), 1.38-1.32 (m, 2H, CH2), 1.25 (t, J = 
7.1 Hz, EtO2C: 2xCH3), 0.87 (t, J = 7.4 Hz, 3H, CH3); 
13C-NMR (150 MHz; CDCl3):  = 
170.1, 136.0, 123.1, 88.3, 65.3, 61.6, 57.3, 35.4, 34.8, 31.7, 22.7, 22.6, 14.3, 13.7; m/z 
(EI)(%): 320 (6, [M-H2O]
•+), 291 (8), 274 (16), 246 (100, [C16H22O2]
+), 216 (48), 203 (29), 
173 (50), 147 (10), 130 (9); HRMS berechnet für C19H30O5Na: 361.19855, gefunden: 
361.19742; IR (KBr): ~ = 3484, 2976, 2238, 1733, 1451, 1370, 1288, 1198, 1054, 961, 858, 
757 cm-1. 
Diethyl-2-(4-hydroxy-4-phenylpent-2-in-1-yl)-2-(3-methylbut-2-en-1-yl)malonat (411) 
 
Nach der AVV V werden 1.020 g Diethyl-2-(3-methylbut-2-en-1-yl)-2-(prop-2-in-1-yl)-
malonat (203) (3.83 mmol, 1.0 eq.) in 15 ml THF gelöst und bei -78 °C 2.51 ml n-BuLi Lsg. 
(4.02 mmol, 1.05 eq., 1.6 M in Hexan) hinzugetropft und für 30 min. gerührt. Danach werden 
483 mg Acetophenon (4.02 mmol, 1.0 eq.) bei -78 °C hinzugegeben und unter Auftauen über 
Nacht gerührt. Nach der Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung (10:1 
Hex/EtOAc) werden 1.280 mg (3.31 mmol, 86 %) von 411 als gelbes Öl erhalten.  
Rf 0.31 (5:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 7.62-7.60 (m, 2H, HAr), 7.37-
7.32 (m, 2H, HAr), 7.29-7.25 (m, 1H, HAr), 4.97-4.91 (m, 1H, =CH), 4.25-4.13 (m, 4H, EtO2C: 
2xCH2), 2.86 (s, 2H, CH2), 2.78 (d, J = 7.7 Hz, 2H, CH2), 2.37 (bs, 1H, OH), 1.72 (s, 3H, 
CH3), 1.70 (s, 3H, CH3), 1.63 (s, 3H, CH3), 1.26-1.22 (m, 6H, EtO2C: 2xCH3); 
13C-NMR 
(100 MHz; CDCl3):  = 170.3, 145.8, 136.7, 128.3, 127.7, 125.1, 117.3, 86.8, 80.7, 70.1, 61.7, 
57.4, 33.5, 30.9, 26.2, 22.9, 18.2, 14.2; m/z (EI)(%): 386 (5, [M]•+), 368 (100, [C23H29O4]
+), 
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295 (71), 279 (43), 221 (51), 207 (22), 173 (56), 142 (27), 127 (16), 105 (64), 91 (19), 77 
(13); HRMS berechnet für C23H30O5Na: 409.19855, gefunden: 409.19858; IR (KBr): 3468, 
2980, 2927, 2323, 2096, 1728, 1446, 1371, 1292, 1186, 1063, 1022, 917, 857, 764, 698 cm-1. 
Diethyl-2-(3,7-dimethylocta-2,6-dien-1-yl)-2-(4-hydroxypent-2-in-1-yl)malonate (412) 
 
Nach der AVV V werden 669 mg (E)-Diethyl-2-(3,7-dimethylocta-2,6-dien-1-yl)-2-(prop-2-
in-1-yl)malonat (307) (2.00 mmol, 1.0 eq.) in 15 ml THF gelöst und bei -78 °C 1.38 ml 
n-BuLi Lsg. (2.20 mmol, 1.1 eq., 1.6 M in Hexan) hinzugetropft und für 30 min. gerührt. 
Danach werden 106 mg Acetaldehyd (2.40 mmol, 1.2 eq.) bei -78 °C hinzugegeben und unter 
Auftauen über Nacht gerührt. Nach der Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reini-
gung (10:1 Hex/EtOAc) werden 492 mg (1.30 mmol, 65 %) von 412 als gelbes Öl erhalten.  
Rf 0.15 (5:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 5.06-5.02 (m, 1H, =CH), 4.92-
4.88 (m, 1H, =CH), 4.48-4.43 (m, 1H, OCH), 4.25-4.13 (m, 4H, 2xEtO2C: CH2), 2.77 (d, J = 
1.9 Hz, 2H, CH2), 2.75 (d, J = 7.7 Hz, 2H, CH2), 2.08-1.93 (m, 4H, 2xCH2), 1.68 (s, 3H, 
CH3), 1.65 (s, 3H, CH3), 1.59 (s, 3H, CH3), 1.39 (d, J = 6.6 Hz, 3H, CH3), 1.24 (t, J = 7.1 Hz, 
6H, 2xEtO2C: CH3); 
13C-NMR (100 MHz; CDCl3):  = 170.3, 140.2, 131.7, 124.1, 117.4, 
85.3, 79.7, 61.6, 58.5, 57.3, 40.1, 30.7, 26.6, 25.8, 24.7, 22.7, 17.8, 16.4, 14.2; m/z (EI)(%): 
379 (3, [M+H]•+), 315 (10), 287 (30), 231 (24), 217 (100, [C16H25]
+), 187 (13), 178 (37), 173 
(45), 109 (44), 69 (99); HRMS berechnet für C22H34O5Na: 401.22985, gefunden: 401.22983; 
IR (KBr): 3478, 2980, 2929, 2249, 1733, 1447, 1372, 1291, 1196, 1067, 1010, 891, 860 cm-1. 
Diethyl-2-(3-methylbut-2-en-1-yl)-2-(4-methylpent-4-en-2-in-1-yl)malonat (414) 
 
Nach AAV VIII werden in 2.00 ml Et3N 533 mg Diethyl 2-(3-methylbut-2-en-1-yl)-2-(prop-2-
in-1-yl)malonat (203) (2.00 mmol, 1.0 eq.), 315 mg 2-Bromprop-1-en (2.60 mmol, 1.3 eq.), 
 263 
115 mg Pd(PPh3)4 (0.10 mmol, 5 mol%) und 4 mg Cu(I)I (0.02 mmol, 1 mol%) gelöst und 
über Nacht bei 85 °C gerührt. Nach der Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reini-
gung (Hex: EtOAc 20:1) werden 480 mg (1.57 mmol, 78 %) von 414 als gelbes Öl erhalten. 
Rf 0.41 (10:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 5.18 (s, 1H, =CH2), 5.13 (s, 1H, 
=CH2), 4.94-4.89 (m, 1H, =CH), 4.25-4.12 (m, 4H, EtO2C: 2xCH2), 2.86 (s, 2H, CH2), 2.76 
(d, J = 7.7 Hz, 2H, CH2), 1.82 (s, 3H, CH3), 1.69 (s, 3H, CH3), 1.66 (s, 3H, CH3), 1.24 (t, J = 
7.1 Hz, 6H, EtO2C: 2xCH3); 
13C-NMR (100 MHz; CDCl3):  = 170.3, 136.6, 126.9, 121.2, 
117.5, 84.6, 84.1, 61.6, 57.4, 30.9, 26.2, 23.7, 23.3, 18.1, 14.2; m/z (EI)(%): 307 (82, 
[M+H]•+), 261 (14), 232 (59), 217 (31), 173 (45), 159 (100, [C12H15]
+), 69 (14); HRMS 
berechnet für C18H26O4Na: 329.17233, gefunden: 329.17267; IR (KBr): ~ = 2978, 2925, 
2326, 2095, 1925, 1733, 1613, 1446, 1371, 1287, 1183, 1057, 1019, 895, 858, 772 cm-1. 
Diethyl-3-isobutyryl-4-isopropylcyclopent-3-ene-1,1-dicarboxylat (416a) 
 
Nach AAV III werden 81 mg Diethyl-2-(4-hydroxy-4-methylpent-2-yn-1-yl)-2-(3-methylbut-
2-en-1-yl)malonat (404) (0.25 mmol), 5 mg Bu4NPF6 (0.0125 mmol, 5 mol%) und 8 mg 
Ca(NTf2)2 (0.0125 mmol, 5 mol%) in 1.5 ml MeNO2 für 20 min. bei 80 °C gerührt. Nach der 
Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung (10:1 Hex/EtOAc) werden 60 mg 
von 416a (0.185 mmol, 74 %) als farbloses Öl erhalten. 
Rf 0.80 (5:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (600 MHz; CDCl3): = 4.23-4.18 (m, 4H, EtO2C: 
2xCH2), 3.45-3.38 (m, 1H, H-4), 3.31 (s, 2H, H-2), 3.11 (s, 2H, H-1), 2.80-2.75 (m, 1H, H-3), 
1.26 (t, J = 7.1 Hz, 6H, EtO2C: 2xCH3), 1.07 (d, J = 6.9 Hz, 6H, 2xCH3), 1.02 (d, J = 6.8 Hz, 
2xCH3); 
13C-NMR (150 MHz; CDCl3):  = 204.3, 171.6, 159.4, 130.3, 62.0, 57.6, 41.6, 40.2, 
39.1, 27.9, 20.9, 18.3, 14.2; m/z (EI)(%): 324 (100, [M]•+), 279 (19), 251 (41), 205 (65), 178 
(85), 133 (23), 71 (11); HRMS berechnet für C18H28O5Na: 347.18290, gefunden: 347.18262; 
IR (KBr): ~ = 2970, 1734, 1681, 1610, 1459, 1371, 1259, 1177, 1082, 921, 858, 758 cm
-1. 
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Diethyl-3-(2-methylprop-1-en-1-yl)cyclopent-2-ene-1,1-dicarboxylat (416b) 
 
Nach AAV III werden 85 mg Diethyl-2-(4-hydroxy-5-methylhex-2-in-1-yl)-2-(3-methylbut-2-
en-1-yl)malonat (404) (0.25 mmol), 5 mg Bu4NPF6 (0.0125 mmol, 5 mol%) und 8 mg 
Ca(NTf2)2 (0.0125 mmol, 5 mol%) in 1.5 ml DCE für 5 h bei RT gerührt. Nach der Aufar-
beitung und säulenchromatographischer Reinigung (10:1 Hex/EtOAc) werden 40 mg eines 
Isomerengemischs (0.15 mmol, 60 %) als farbloses Öl erhalten. Das Isomer 416b ist mit Hilfe 
der HPLC abtrennbar. 
Rf 0.88 (5:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (600 MHz; CDCl3): = 5.80 (s, 1H, =CH), 5.59 (s, 1H, 
=CH), 4.20-4.16 (m, 4H, EtO2C: 2xCH2), 2.66-2.63 (m, 2H, CH2), 2.47-2.45 (m, 2H, CH2), 
1.84 (s, 3H, CH3), 1.80 (s, 3H, CH3), 1.25 (t, J = 7.0 Hz, 6H, EtO2C: 2xCH3) ; 
13C-NMR (150 
MHz; CDCl3):  = 171.7, 146.1, 137.9, 125.3, 120.9, 66.3, 61.5, 34.9, 32.1, 27.5, 20.0, 14.2; 
m/z (EI)(%): 211 (15, [M-C4H7]
•+), 209 (25), 184 (49), 173 (100, [C8H13O4]
+), 168 (92), 139 
(42), 127 (66), 55 (40); HRMS berechnet für C15H23O4: 267.15909, gefunden: 267.15817; IR 
(KBr): ~ = 2983, 2937, 1732, 1461, 1373, 1258, 1097, 1067, 1020, 861, 757 cm
-1. 
Diethyl-3-isopropyl-4-(2-phenylacetyl)cyclopent-3-en-1,1-dicarboxylat (417) 
 
Nach AAV III werden 93 mg Diethyl-2-(4-hydroxy-4-phenylbut-2-yn-1-yl)-2-(3-methylbut-2-
en-1-yl)malonat (403) (0.25 mmol), 3 mg MgSO4 (0.025 mmol, 10 mol%), 5 mg Bu4NPF6 
(0.0125 mmol, 5 mol%) und 8 mg Ca(NTf2)2 (0.0125 mmol, 5 mol%) in 1.5 ml MeNO2 für 
3 h bei 50 °C gerührt. Nach der Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung 
(10:1 Hex/EtOAc) werden 57 mg von 417 (0.153 mmol, 61 %) als farbloses Öl erhalten. 
Rf 0.53 (3:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (600 MHz; CDCl3): = 7.33-7.30 (m, 2H, HAr), 7.25-
7.23 (m, 1H, HAr), 7.18-7.16 (m, 2H, HAr), 4.22-4.17 (m, 4H, EtO2C: 2xCH2), 3.79 (s, 2H, H-
4), 3.56-3.51 (m, 1H, H-3), 3.34 (s, 2H, H-2), 3.10 (s, 2H, H-1), 1.25 (t, J = 7.1 Hz, 6H, 
EtO2C: 2xCH3), 1.00 (d, J = 6.8 Hz, 6H, 2xCH3); 
13C-NMR (150 MHz; CDCl3):  = 196.7, 
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171.5, 161.5, 134.2, 130.2, 129.7, 128.7, 127.0, 62.0, 57.4, 49.3, 41.5, 40.4, 28.0, 20.8, 14.2; 
m/z (EI)(%): 373 (54, [M+H]•+), 355 (11), 297 (27), 281 (100, [C15H21O5]
+), 253 (29), 207 
(86), 179 (88), 133 (20), 105 (22), 91 (38); HRMS berechnet für C22H28O5Na: 395.18290, 
gefunden: 395.18292; IR (KBr): ~ = 2972, 1852, 1735, 1675, 1608, 1457, 1366, 1257, 1181, 
1064, 919, 861, 719 cm-1. 
Diethyl-3-(1-(2-hydroxyphenyl)ethyl)-4-isobutyrylcyclopent-3-ene-1,1-dicarboxylat (418) 
 
Nach AAV III werden 101 mg Diethyl-2-(4-hydroxy-4-methylpent-2-in-1-yl)-2-(3-(2-hy-
droxyphenyl)but-2-en-1-yl)malonat (408) (0.25 mmol), 5 mg Bu4NPF6 (0.0125 mmol, 
5 mol%) und 8 mg Ca(NTf2)2 (0.0125 mmol, 5 mol%) in 1.5 ml MeNO2 für 3 h bei 50 °C 
gerührt. Nach der Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung (10:1 Hex/EtOAc) 
werden 56 mg von 418 (0.138 mmol, 55 %) als farbloses Öl erhalten. 
Rf 0.30 (5:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (600 MHz; CDCl3): = 8.61 (s, 1H, OHAr), 7.24-7.22 
(m, 1H, HAr), 7.14-7.12 (m, 1H, HAr), 6.89-6.85 (m, 2H, HAr), 4.70 (q, J = 6.9 Hz, 1H, H-3), 
4.25-4.21 (m, 2H, EtO2C: CH2), 4.03-3.95 (m, 2H, EtO2C: CH2), 3.37 (d, J = 15.8 Hz, 1H, H-
1), 3.28 (d, J = 15.8 Hz, 1H, H-1), 3.17 (d, J = 18.0 Hz, 1H, H-2), 2.89-2.83 (m, 2H, H-2, H-
4), 1.42 (d, J = 7.0 Hz, 3H, CH3), 1.27 (t, J = 7.1 Hz, 3H, EtO2C: CH3), 1.18 (d, J = 7.0 Hz, 
3H, CH3), 1.15 (d, J = 7.0 Hz, 3H, CH3), 1.04 (t, J = 7.1 Hz, 3H, EtO2C: CH3); 
13C-NMR 
(150 MHz; CDCl3):  = 208.4, 171.2, 170.4, 156.9, 155.8, 131.3, 128.2, 126.6, 125.4, 119.8, 
116.7, 62.1, 61.9, 57.9, 41.2, 39.9, 39.0, 31.8, 18.6, 17.7, 17.3, 14.1, 13.8; m/z (EI)(%): 402 
(100, [M]•+), 357 (12), 331 (26), 328 (19), 257 (94), 211 (34), 183 (38), 145 (51), 121 (39), 71 
(26); HRMS berechnet für C23H30O6Na: 425.19346, gefunden: 425.19348; IR (KBr): ~ = 
3279, 2975, 2936, 2325, 2106, 1902, 1731, 1663, 1603, 1457, 1369, 1254, 1218, 1184, 1072, 
1019, 914, 856, 753 cm-1. 
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(E)-Diethyl-4-(1-phenylvinyl)-3-styrylcyclopent-2-en-1,1-dicarboxylat (419b) 
 
Nach AAV III werden 109 mg (E)-Diethyl-2-(4-hydroxy-4-phenylbut-2-in-1-yl)-2-(3-phenyl-
but-2-en-1-yl)malonat (407) (0.25 mmol), 5 mg Bu4NPF6 (0.0125 mmol, 5 mol%) und 8 mg 
Ca(NTf2)2 (0.0125 mmol, 5 mol%) in 1.5 ml MeNO2 für 20 min. bei 50 °C gerührt. Nach der 
Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung (10:1 Hex/EtOAc) werden 25 mg 
von 419b (0.068 mmol, 27 %) als farbloses Öl erhalten. 
Rf 0.27 (10:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (600 MHz; CDCl3): = 7.49-7.47 (m, 2H, HAr), 7.38-
7.34 (m, 4H, HAr), 7.32-7.28 (m, 3H, HAr), 7.23-7.21 (m, 1H, HAr), 6.92 (d, J = 16.3 Hz, 1H, 
H-4), 6.55 (d, J = 16.3 Hz, 1H, H-5), 6.12 (s, 1H, H-1), 5.35 (s, 1H, H-6), 5.01 (s, 1H, H-6), 
4.23-4.15 (m, 4H, EtO2C: 2xCH2), 3.00 (dd, J = 13.6 Hz, 9.3 Hz, 1H, H-3), 2.46 (dd, J = 13.6 
Hz, 4.0 Hz, 1H, H-3), 1.28-1.22 (m, 6H, EtO2C: 2xCH3); 
13C-NMR (150 MHz; CDCl3):  = 
171.1, 170.9, 149.4, 147.4, 141.4, 137.1, 133.0, 129.6, 128.7, 128.6, 128.0, 127.7, 126.7, 
126.6, 125.2, 123.2, 114.0, 65.7, 61.9, 61.7, 48.9, 40.1, 14.21, 14.18; m/z (EI)(%): 416 (57, 
[M]•+), 370 (8), 342 (100, [C24H22O2]
+), 313 (8), 296 (34), 268 (72), 173 (46), 115 (12), 103 
(23), 91 (25), 77 (9); HRMS berechnet für C27H28O4Na: 439.18798, gefunden: 439.18793; IR 
(KBr): ~ = 2980, 1730, 1584, 1450, 1368, 1241, 1186, 1060, 1015, 962, 904, 859, 763, 696 
cm-1. 
Bei der Reaktion wird auch ein geringer Teil des eigentlich erwarteten Produkts erhalten, 
welches nicht sauber isolierbar war: 17 mg (0.04 mmol, 16 %) als verunreinigtes Öl von 
Diethyl-3-(2-phenylacetyl)-4-(1-phenylethyl)cyclopent-3-en-1,1-dicarboxylat (419a)  
 
Teilweise Charakterisierung: Rf 0.18 (10:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (400 MHz; CDCl3): = 
7.35-7.15 (m, 10H, HAr), 4.86 (q, J = 7.1 Hz, 1H, H-3), 4.22-4.13 (m, 2H, EtO2C: CH2), 4.09-
3.99 (m, 2H, EtO2C: CH2), 3.84 (s, 2H, H-5), 3.41 (d, J = 15.9 Hz, 1H, H-1), 3.28 (d, J = 15.9 
Hz, 1H, H-1), 3.13 (d, J = 18.3 Hz, 1H, H-2), 2.69 (d, J = 18.3 Hz, 1H, H-2), 1.38 (d, J = 7.1 
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Hz, 3H, H-4), 1.23 (t, J = 7.1 Hz, 3H, EtO2C: CH3), 1.10 (t, J = 7.1 Hz, 3H, EtO2C: CH3); 
13C-NMR (100 MHz; CDCl3):  = 196.9, 171.4, 171.1, 158.4, 142.8, 129.7, 129.5, 129.1, 
128.8, 128.5, 127.5, 127.1, 126.5, 62.0, 61.9, 57.6, 49.4, 41.4, 40.9, 37.5, 17.4, 14.2, 14.0. 
Diethyl-4,4-dimethyl-3-(2-oxopropylidene)cyclohexan-1,1-dicarboxylat (420) 
 
Nach AAV III werden 78 mg Diethyl-2-(4-hydroxypent-2-in-1-yl)-2-(3-methylbut-2-en-1-yl)-
malonat (405) (0.25 mmol), 5 mg Bu4NPF6 (0.0125 mmol, 5 mol%) und 8 mg Ca(NTf2)2 
(0.0125 mmol, 5 mol%) in 1.5 ml MeNO2 für 1 h bei 50 °C gerührt. Nach der Aufarbeitung 
und säulenchromatographischer Reinigung (10:1 Hex/EtOAc) werden 65 mg von 420 
(0.21 mmol, 84 %) als farbloses Öl erhalten. 
E/Z: Rf 0.30 (5:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (600 MHz; CDCl3):  (s, 1H, =CH, E), 5.63 (s, 
1H, =CH, Z), 4.20-4.10 (m, 4H, 2xEtO2C: CH2), 3.37 (s, 2H, CH2, E), 3.08 (s, 2H, CH2, Z), 
2.21 (s, 3H, CH3, E), 2.18 (s, 3H, CH3, Z), 2.16-2.12 (m, 2H, H-2), 1.58-1.54 (m, 2H, H-3), 
1.25-1.20 (m, 6H, 2xEtO2C: CH3), 1.11 (s, 6H, 2xCH3, E), 0.98 (s, 6H, 2xCH3, Z); 
13C-NMR 
(150 MHz; CDCl3):  = 207.9 (Z), 199.6 (E), 171.0 (E), 170.8 (Z), 159 9 (E), 143.2 (Z), 123.3 
(Z), 122.5 (E), 61.5 (Z), 61.3 (E), 56.7 (E), 55.6 (Z), 48.7 (Z), 37.3 (E), 36.7 (E), 35.8 (Z), 
34.4 (Z), 31.9 (E), 29.7 (E), 28.4 (Z), 27.7 (E/Z), 27.0 (E), 25.4 (Z), 14.0 (Z), 13.9 (E); m/z 
(EI)(%): 311 (21, [M+H]•+), 265 (14), 237 (24), 191 (97), 180 (24), 163 (100, [C11H15O]
+), 
124 (48), 107 (23); HRMS berechnet für C17H26O5Na: 333.16725, gefunden: 333.16699; IR 
(KBr): ~ = 2969, 1732, 1616, 1461, 1365, 1298, 1246, 1147, 1051, 965, 858, 599 cm
-1. 
Diethyl-4a,8,8-trimethyl-4-(2-oxopropylidene)octahydronaphthalen-2,2(1H)-
dicarboxylat (421) 
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Nach AAV III werden 95 mg Diethyl-2-(3,7-dimethylocta-2,6-dien-1-yl)-2-(4-hydroxypent-2-
in-1-yl)malonate (412) (0.25 mmol), 5 mg Bu4NPF6 (0.0125 mmol, 5 mol%) und 8 mg 
Ca(NTf2)2 (0.0125 mmol, 5 mol%) in 1.5 ml MeNO2 in der Mikrowelle unter Druck für 
15 min. bei 80 °C gerührt. Nach der Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung 
(10:1 Hex/EtOAc) werden 58 mg von 421 (0.153 mmol, 61 %, E/Z 83:17) als farbloses Öl 
erhalten. Die Diastereomere sind nicht gut trennbar auf der HPLC. Für eine Analysenprobe 
wird nur das (E)-Isomer isoliert. 
Rf 0.52 (3:1 Hex/EtOAc); E: 
1H-NMR (600 MHz; CDCl3): 5.99 (s, 1H, H-5), 4.28 (dd, J = 
14.8 Hz, 2.1 Hz, 1H, H-1), 4.19-4.05 (m, 4H, 2xEtO2C: CH2), 2.45 (dd, J = 14.8 Hz, 2.0 Hz, 
1H, H-1), 2.34-2.31 (m, 1H, H-2), 2.22 (s, 3H, H-6), 1.95-1.90 (m, 1H, H-2), 1.68-1.61 (m, 
2H, CH2), 1.58-1.55 (m, 2H, CH2), 1.45-1.36 (m, 2H, CH2), 1.24 (t, J = 7.1 Hz, EtO2C: CH3), 
1.20 (t, J = 7.1 Hz, 3H, EtO2C: CH3),   1.17-1.13 (m, 1H, H-3), 1.13 (s, 3H, H-4), 0.90 (s, 6H, 
2xCH3); 
13C-NMR (150 MHz; CDCl3):  = 200.5, 172.0, 170.8, 162.3, 120.6, 61.7, 61.2, 
57.1, 49.0, 42.1, 40.7, 37.1, 34.2, 32.9, 32.1, 29.7, 27.5, 21.8, 20.6, 18.9, 14.2; m/z (EI)(%): 
378 (60, [M]•+), 321 (22), 305 (25), 259 (57), 247 (100, [C15H19O3]
+), 231 (33), 173 (14), 133 
(30), 105 (20); HRMS berechnet für C22H34O5Na: 401.22985, gefunden: 401.22940; IR 
(KBr): ~ = 2932, 1729, 1692, 1612, 1462, 1364, 1305, 1247, 1191, 1096, 1045, 860 cm
-1. 
Diethyl-1,1-dimethyl-3-phenyl-4-(prop-1-en-2-yl)-3,5,7,7a-tetrahydrocyclopenta[c]-
pyran-6,6(1H)-dicarboxylat (433) 
 
Nach AAV IV werden in 1.5 ml DCE 133 mg Benzylaldehyd (1.25 mmol, 5.0 eq.), 5 mg 
Bu4NPF6 (0.0125 mmol, 5 mol%), 8 mg Ca(NTf2)2 (0.0125 mmol, 5 mol%) und 81 mg 
Diethyl-2-(4-hydroxy-4-methylpent-2-in-1-yl)-2-(3-methylbut-2-en-1-yl)malonat (404) 
(0.25 mmol, 1.0 eq.) für 20 min bei RT gerührt. Nach der Aufarbeitung und säulenchromato-
graphischer Reinigung (10:1 Hex/EtOAc) werden 77 mg von 433 (0.187 mmol, 75 %) als 
farbloses Öl erhalten.  
Rf 0.66 (5:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (600 MHz; CDCl3): = 7.27-7.26 (m, 4H, HAr), 7.25-
7.21 (m, 1H, HAr), 5.02-5.01 (m, 1H, H-2), 5.85 (bs, 1H, =CH2), 4.63 (bs, 1H, =CH2), 4.25 (q, 
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J = 7.1 Hz, 2H, EtO2C: CH2), 4.22-4.17 (m, 2H, EtO2C: CH2), 3.19 (d, J = 17.8 Hz, 1H, H-1), 
2.91 (d, J = 17.8 Hz, H-1), 2.75-2.71 (m, 1H, H-3), 2.53-2.49 (m, 1H, H-4), 1.82-1.78 (m, 1H, 
H-4), 1.53 (s, 3H, H-5), 1.31 (s, 3H, CH3), 1.29 (t, J = 7.1 Hz, 3H, EtO2C: CH3), 1.26 (t, J = 
7.1 Hz, 3H, EtO2C: CH3), 1.19 (s, 3H, CH3); 
13C-NMR (150 MHz; CDCl3):  = 172.2, 172.0, 
142.2, 140.8, 133.8, 132.2, 128.7, 128.3, 127.9, 115.2, 73.9, 61.8, 61.8, 58.4, 47.4, 38.2, 36.1, 
29.5, 22.4, 19.0, 14.2; m/z (EI)(%): 412 (1, [M]•+), 354 (48), 280 (39), 207 (29), 173 (100, 
[C8H13O4]
+), 127 (12), 105 (23); HRMS berechnet für C25H32O5: 412.22443, gefunden: 
412.22340; IR (KBr): ~ = 2978, 2940, 1727, 1451, 1370, 1249, 1183, 1059, 1023, 894, 860, 
760, 700 cm-1. 
Diethyl-1,1-dimethyl-3-(naphthalen-2-yl)-4-(prop-1-en-2-yl)-3,5,7,7a-tetrahydrocyclo-
penta[c]pyran-6,6(1H)-dicarboxylat (434) 
 
Nach AAV IV werden in 1.5 ml DCE 195 mg 2-Naphthaldehyd (1.25 mmol, 5.0 eq.), 5 mg 
Bu4NPF6 (0.0125 mmol, 5 mol%), 8 mg Ca(NTf2)2 (0.0125 mmol, 5 mol%) und 81 mg 
Diethyl-2-(4-hydroxy-4-methylpent-2-in-1-yl)-2-(3-methylbut-2-en-1-yl)malonat (404) 
(0.25 mmol, 1.0 eq.) für 15 min bei RT gerührt. Nach der Aufarbeitung und säulenchromato-
graphischer Reinigung (10:1 Hex/EtOAc) werden 81 mg von 434 (0.175 mmol, 70 %) als 
farbloses Öl erhalten.  
Rf 0.61 (5:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (600 MHz; CDCl3): = 7.80-7.73 (m, 4H, HAr), 7.45-
7.38 (m, 3H, HAr), 5.20-5.19 (m, 1H, H-2), 4.82 (s, 1H, =CH2), 4.66 (s, 1H, =CH2), 4.27 (q, J 
= 7.1 Hz, 2H, EtO2C: CH2), 4.23-4.18 (m, 2H, EtO2C: CH2), 3.24 (d, J = 17.9 Hz, 1H, H-1), 
2.94 (d, J = 17.9 Hz, 1H, H-1), 2.82-2.77 (m, 1H, H-3), 2.57-2.53 (m, 1H, H-4), 1.86-1.82 (m, 
1H, H-4), 1.55 (s, 3H, H-5), 1.33 (s, 3H, CH3), 1.31 (t, J = 7.1 Hz, 3H, EtO2C: CH3), 1.27 (t, J 
= 7.1 Hz, 3H, EtO2C: CH3), 1.22 (s, 3H, CH3); 
13C-NMR (150 MHz; CDCl3):  = 172.2, 
172.0, 142.0, 138.2, 133.6, 133.4, 132.6, 128.2, 128.1, 127.8, 127.7, 126.4, 125.8, 115.4, 
76.08, 74.0, 61.9, 61.8, 58.5, 47.5, 38.3, 36.1, 29.5, 22.4, 19.1, 14.2; m/z (EI)(%): 462 (67, 
[M]•+), 445 (33), 405 (100, [C25H25O5]
+), 330 (34), 257 (34), 173 (57), 155 (20), 127 (15); 
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HRMS berechnet für C29H34O5Na: 485.22985, gefunden: 485.23001; IR (KBr): ~ = 2976, 
1729, 1451, 1370, 1250, 1174, 1099, 1061, 895, 861, 810, 746, 637, 570 cm-1. 
Diethyl-3-(4-methoxyphenyl)-1,1-dimethyl-4-(prop-1-en-2-yl)-3,5,7,7a-tetrahydrocyclo-
penta[c]pyran-6,6(1H)-dicarboxylat (435) 
 
Nach AAV IV werden in 1.5 ml DCE 170 mg 4-Methoxybenzaldehyd (1.25 mmol, 5.0 eq.), 
5 mg Bu4NPF6 (0.0125 mmol, 5 mol%), 8 mg Ca(NTf2)2 (0.0125 mmol, 5 mol%) und 81 mg 
Diethyl-2-(4-hydroxy-4-methylpent-2-in-1-yl)-2-(3-methylbut-2-en-1-yl)malonat (404) 
(0.25 mmol, 1.0 eq.) für 10 min bei RT gerührt. Nach der Aufarbeitung und säulenchromato-
graphischer Reinigung (10:1 Hex/EtOAc) werden 79 mg von 435 (0.18 mmol, 72 %) als 
farbloses Öl erhalten.  
Rf 0.31 (5:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (600 MHz; CDCl3): = 7.19-1.17 (m, 2H, HAr), 6.81-
6.79 (m, 2H, HAr), 4.99-4.97 (m, 1H, H-2), 4.85 (s, 1H, =CH2), 4.63 (s, 1H, =CH2), 4.25 (q, J 
= 7.1 Hz, 2H, EtO2C: CH2), 4.21-4.16 (m, 2H, EtO2C: CH2), 3.76 (s, 3H, OCH3), 3.19 (d, J = 
17.8 Hz, 1H, H-1), 2.90 (d, J = 17.8 Hz, 1H, H-1), 2.72-2.68 (m, 1H, H-3), 2.52-2.48 (m, 1H, 
H-4), 1.82-1.78 (m, 1H, H-4), 1.54 (s, 3H, H-5), 1.29 (s, 3H, CH3), 1.28 (t, J = 7.1 Hz, 3H, 
EtO2C: CH3), 1.25 (t, J = 7.1 Hz, 3H, EtO2C: CH3), 1.17 (s, 3H, CH3); 
13C-NMR (150 MHz; 
CDCl3):  = 172.1, 171.9, 159.3, 142.3, 133.9, 133.0, 132.2, 129.8, 115.1, 113.7, 75.3, 73.8, 
61.8, 61.7, 58.4, 55.3, 47.4, 38.5, 36.0, 29.5, 22.4, 19.0, 14.2; m/z (EI)(%): 442 (65, [M]•+), 
397 (8), 384 (48), 310 (55), 237 (37), 212 (14), 173 (100, [C8H13O4]
+), 135 (56), 121 (24); 
HRMS berechnet für C26H34O6Na: 465.22476, gefunden: 465.22482; IR (KBr): ~ = 2974, 
2839, 2324, 2107, 1915, 1729, 1611, 1511, 1453, 1369, 1245, 1172, 1031, 896, 813, 732 cm-1. 
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Diethyl-3-(4-hydroxyphenyl)-1,1-dimethyl-4-(prop-1-en-2-yl)-3,5,7,7a-tetrahydrocyclo-
penta[c]pyran-6,6(1H)-dicarboxylat (437) 
 
Nach AAV IV werden in 3.0 ml DCE 153 mg 4-Hydroxybenzaldehyd (1.25 mmol, 5.0 eq.), 
5 mg Bu4NPF6 (0.0125 mmol, 5 mol%), 8 mg Ca(NTf2)2 (0.0125 mmol, 5 mol%) und 81 mg 
Diethyl-2-(4-hydroxy-4-methylpent-2-in-1-yl)-2-(3-methylbut-2-en-1-yl)malonat (404) 
(0.25 mmol, 1.0 eq.) für 20 min bei RT gerührt. Nach der Aufarbeitung und säulenchromato-
graphischer Reinigung (10:1 Hex/EtOAc) werden 75 mg von 437 (0.175 mmol, 70 %) als 
farbloses Öl erhalten.  
Rf 0.11 (5:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (600 MHz; CDCl3): = 7.09-7.07 (m, 2H, HAr), 6.64-
6.63 (m, 2H, HAr), 5.59 (bs, 1H, OH), 4.97-4.96 (m, 1H, H-2), 4.85 (s, 1H, =CH2), 4.63 (s, 
1H, =CH2), 4.25 (q, J = 7.1 Hz, 2H, EtO2C: CH2), 4.21-4.16 (m, 2H, EtO2C: CH2), 3.20 (d, J 
= 17.8 Hz, 1H, H-1), 2.89 (d, J = 17.8 Hz, 1H, H-1), 2.72-2.68 (m, 1H, H-3), 2.51-2.47 (m, 
1H, H-4), 1.82-1.77 (m, 1H, H-4), 1.53 (s, 3H, H-5), 1.29 (s, 3H, CH3), 1.28 (t, J = 7.1 Hz, 
3H, EtO2C: CH3), 1.25 (t, J = 7.1 Hz, 3H, EtO2C: CH3), 1.17 (s, 3H, CH3); 
13C-NMR (150 
MHz; CDCl3):  = 172.3, 172.0, 155.5, 142.2, 133.9, 132.5, 132.1, 130.0, 115.3, 115.2, 75.4, 
74.1, 61.9, 61.8, 58.5, 47.4, 38.2, 36.0, 29.4, 22.3, 19.0, 14.2; m/z (EI)(%): 428 (48, [M]•+), 
411 (10), 370 (52), 337 (15), 296 (29), 223 (29), 173 (100, [C8H13O4]
+), 121 (34); HRMS 
berechnet für C25H32O6Na: 451.20911, gefunden: 451.20892; IR (KBr): ~ = 3441, 2977, 
2937, 1725, 1613, 1514, 1447, 1369, 1250, 1182, 1098, 1069, 1018, 902, 862, 816, 731 cm-1. 
Diethyl-3-(4-chlorophenyl)-1,1-dimethyl-4-(prop-1-en-2-yl)-3,5,7,7a-tetrahydrocyclo-
penta[c]pyran-6,6(1H)-dicarboxylat (438) 
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Nach AAV IV werden in 1.5 ml DCE 176 mg 4-Chlorbenzaldehyd (1.25 mmol, 5.0 eq.), 5 mg 
Bu4NPF6 (0.0125 mmol, 5 mol%), 8 mg Ca(NTf2)2 (0.0125 mmol, 5 mol%) und 81 mg 
Diethyl-2-(4-hydroxy-4-methylpent-2-in-1-yl)-2-(3-methylbut-2-en-1-yl)malonat (404) 
(0.25 mmol, 1.0 eq.) für 20 min bei RT gerührt. Nach der Aufarbeitung und säulenchromato-
graphischer Reinigung (10:1 Hex/EtOAc) werden 71 mg von 438 (0.158 mmol, 63 %) als 
farbloses Öl erhalten.  
Rf 0.55 (5:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (600 MHz; CDCl3): = 7.25-7.23 (m, 2H, HAr), 7.21-
7.19 (m, 2H, HAr), 5.01-4.98 (m, 1H, H-2), 4.86 (s, 1H, =CH2), 4.62 (s, 1H, =CH2), 4.25 (q, J 
= 7.1 Hz, 2H, EtO2C: CH2), 4.21-4.16 (m, 2H, EtO2C: CH2), 3.18 (d, J = 17.9 Hz, 1H, H-1), 
2.89 (d, J = 17.9 Hz, 1H, H-1), 2.72-2.68 (m, 1H, H-3), 2.52-2.48 (m, 1H, H-4), 1.81-1.78 (m, 
1H, H-4), 1.53 (s, 3H, H-5), 1.30 (s, 3H, CH3), 1.28 (t, J = 7.1 Hz, 3H, EtO2C: CH3), 1.25 (t, J 
= 7.1 Hz, 3H, EtO2C: CH3), 1.17 (s, 3H, CH3); 
13C-NMR (150 MHz; CDCl3):  = 172.1, 
171.9, 141.9, 139.4, 133.5, 133.4, 132.7, 130., 128.5, 115.5, 75.2, 74.1, 61.9, 61.8, 58.4, 47.4, 
38.2, 36.0, 29.4, 22.4, 19.0, 14.2; m/z (EI)(%): 446 (3, [M]•+), 388 (32), 314 (25), 241 (17), 
173 (100, [C8H13O4]
+), 138 (15), 127 (10); HRMS berechnet für C25H31O5Na: 469.17522, 
gefunden: 469.17523; IR (KBr): ~ = 2977, 1728, 1486, 1455, 1369, 1251, 1182, 1085, 1014, 
897, 859, 808 cm-1. 
Diethyl-1,1-dimethyl-4-(prop-1-en-2-yl)-3-(4-(trifluormethyl)phenyl)-3,5,7,7a-tetra-
hydrocyclopenta[c]pyran-6,6(1H)-dicarboxylat (439) 
 
Nach AAV IV werden in 1.5 ml DCE 218 mg 4-(Trifluormethyl)benzaldehyd (1.25 mmol, 5.0 
eq.), 5 mg Bu4NPF6 (0.0125 mmol, 5 mol%), 8 mg Ca(NTf2)2 (0.0125 mmol, 5 mol%) und 
81 mg Diethyl-2-(4-hydroxy-4-methylpent-2-in-1-yl)-2-(3-methylbut-2-en-1-yl)malonat (404) 
(0.25 mmol, 1.0 eq.) für 20 min bei RT gerührt. Nach der Aufarbeitung und säulenchromato-
graphischer Reinigung (10:1 Hex/EtOAc) werden 72 mg von 439 (0.15 mmol, 60 %) als 
farbloses Öl erhalten.  
Rf 0.46 (5:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (600 MHz; CDCl3): = 7.54-7.52 (m, 2H, HAr), 7.40-
7.38 (m, 2H, HAr), 5.08-5.06 (m, 1H, H-2), 4.87 (s, 1H, =CH2), 4.63 (s, 1H, =CH2), 4.25 (q, J 
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= 7.1 Hz, 2H, EtO2C: CH2), 4.21-4.17 (m, 2H, EtO2C: CH2), 3.19 (d, J = 17.9 Hz, 1H, H-1), 
2.90 (d, J = 17.9 Hz, 1H, H-1), 2.75-2.71 (m, 1H, H-3), 2.54-2.51 (m, 1H, H-4), 1.83-1.78 (m, 
1H, H-4), 1.53 (s, 3H, H-5), 1.31 (s, 3H, CH3), 1.28 (t, J = 7.1 Hz, 3H, EtO2C: CH3), 1.25 (t, J 
= 7.1 Hz, 3H, EtO2C: CH3), 1.19 (s, 3H, CH3); 
13C-NMR (150 MHz; CDCl3):  = 172.1, 
171.8, 144.9, 141.6, 133.0, 129.9 (q, J = 32.0 Hz), 128.9, 125.3 (m), 124.3 (q, J = 272.0), 
115.7, 75,4, 74,2, 61,9, 61,8, 58,3, 47,4, 38,2, 36,0, 29,4, 22,4, 19,0, 14,2; m/z (EI)(%): 481 
(20, [M+H]•+), 463 (24), 422 (31), 348 (40), 275 (36), 173 (100, [C8H13O4]
+); HRMS 
berechnet für C26H31O5F3Na: 503.20158, gefunden: 503.20020; IR (KBr): ~ = 2978, 2938, 
1733, 1621, 1451, 1371, 1323, 1253, 1167, 1122, 1068, 1020, 899, 858, 814, 616 cm-1. 
Diethyl-1,1-dimethyl-3-(4-nitrophenyl)-4-(prop-1-en-2-yl)-3,5,7,7a-tetrahydrocyclo-
penta[c]pyran-6,6(1H)-dicarboxylat (440) 
 
Nach AAV IV werden in 1.5 ml DCE 189 mg 4-Nitrobenzaldehyd (1.25 mmol, 5.0 eq.), 5 mg 
Bu4NPF6 (0.0125 mmol, 5 mol%), 8 mg Ca(NTf2)2 (0.0125 mmol, 5 mol%) und 81 mg 
Diethyl-2-(4-hydroxy-4-methylpent-2-in-1-yl)-2-(3-methylbut-2-en-1-yl)malonat (404) 
(0.25 mmol, 1.0 eq.) für 20 min bei RT gerührt. Nach der Aufarbeitung und säulenchromato-
graphischer Reinigung (10:1 Hex/EtOAc) werden 50 mg von 440 (0.11 mmol, 44 %) als 
farbloses Öl erhalten.  
Rf 0.29 (5:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (600 MHz; CDCl3): = 8.14-8.11 (m, 2H, HAr), 7.45-
7.43 (m, 2H, HAr), 5.12-5.11 (m, 1H, H-2), 4.88 (s, 1H, =CH2), 4.62 (s, 1H, =CH2), 4.25 (q, J 
= 7.1 Hz, 2H, EtO2C: CH2), 4.21-4.17 (m, 2H, EtO2C: CH2), 3.17 (d, J = 17.9 Hz, 1H, H-1), 
2.89 (d, J = 17.9 Hz, 1H, H-1), 2.76-2.72 (m, 1H, H-3), 2.55-2.52 (m, 1H, H-4), 1.83-1.78 (m, 
1H, H-4), 1.54 (s, 3H, H-5), 1.32 (s, 3H, CH3), 1.28 (t, J = 7.1 Hz, 3H, EtO2C: CH3), 1.25 (t, J 
= 7.1 Hz, 3H, EtO2C: CH3), 1.19 (s, 3H, CH3); 
13C-NMR (150 MHz; CDCl3):  = 182.0, 
171.7, 148.5, 147.6, 141.4, 133.5, 132.6, 129.4, 123.6, 116.1, 75.08, 74.4, 61.94, 61.85, 58.3, 
47.4, 38.2, 36.0, 29.3, 22.4, 19.0, 14.2; m/z (EI)(%): 457 (7, [M]•+), 427 (7), 412 (11), 399 
(88), 382 (39), 325 (79), 308 (94), 252 (59), 227 (46), 173 (100 [C8H13O4]+), 150 (22); 
 274 
HRMS berechnet für C25H31O7NNa: 480.19927, gefunden: 480.19913; IR (KBr): ~ = 2977, 
2937, 1728, 1603, 1521, 1448, 1346, 1249, 1180, 1101, 1062, 1016, 899, 844, 746, 698 cm-1. 
Diethyl-3-(furan-2-yl)-1,1-dimethyl-4-(prop-1-en-2-yl)-3,5,7,7a-tetrahydrocyclopenta[c]-
pyran-6,6(1H)-dicarboxylat (441) 
 
Nach AAV IV werden in 1.5 ml DCE 120 mg Furan-2-carbaldehyd (1.25 mmol, 5.0 eq.), 5 mg 
Bu4NPF6 (0.0125 mmol, 5 mol%), 8 mg Ca(NTf2)2 (0.0125 mmol, 5 mol%) und 81 mg 
Diethyl-2-(4-hydroxy-4-methylpent-2-in-1-yl)-2-(3-methylbut-2-en-1-yl)malonat (404) 
(0.25 mmol, 1.0 eq.) für 20 min bei RT gerührt. Nach der Aufarbeitung und säulenchromato-
graphischer Reinigung (10:1 Hex/EtOAc) werden 58 mg von 441 (0.143 mmol, 57 %) als 
farbloses Öl erhalten.  
Rf 0.50 (5:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (600 MHz; CDCl3): = 7.35-7.33 (m, 1H, HAr), 6.28-
6.25 (m, 2H, HAr), 5.18-5.16 (m, 1H, H-2), 4.92 (s, 1H, =CH2), 4.73 (s, 1H, =CH2), 4.25-4.19 
(m, 2H, EtO2C: CH2), 4.18 (q, J = 7.1 Hz, 2H, EtO2C: CH2), 3.20 (d, J = 17.9 Hz, 1H, H-1), 
2.96 (d, J = 17.9 Hz, 1H, H-1), 2.72-2.68 (m, 1H, H-3), 2.53-2.49 (m, 1H, H-4), 1.77-1.73 (m, 
1H, H-4), 1.63 (s, 3H, H-5), 1.31 (s, 3H, CH3), 1.28-1.23 (m, 6H, EtO2C: 2xCH3), 1.15 (s, 3H, 
CH3); 
13C-NMR (150 MHz; CDCl3):  = 171.9, 153.3, 142.4, 141.9, 134.1, 130.7, 115.2, 
110.2, 108.7, 74.0, 68.5, 61.8, 61.7, 58.4, 47.1, 38.5, 35.9, 29.2, 22.0, 18.8, 14.2; m/z (EI)(%): 
402 (97, [M]•+), 384 (32), 345 (100, [C20H24O5]
+), 311 (43), 270 (53), 197 (50), 173 (75), 95 
(13); HRMS berechnet für C23H30O6Na: 425.19346, gefunden: 425.19308; IR (KBr): ~ = 
2976, 2326, 2098, 1729, 1451, 1369, 1248, 1179, 1099, 1065, 1012, 896, 863, 801, 739  cm-1. 
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Diethyl-1,1-dimethyl-3-pentyl-4-(prop-1-en-2-yl)-3,5,7,7a-tetrahydrocyclopenta[c]pyran-
6,6(1H)-dicarboxylat (442) 
 
Nach AAV IV werden in 1.5 ml DCE 125 mg Hexanal (1.25 mmol, 5.0 eq.), 5 mg Bu4NPF6 
(0.0125 mmol, 5 mol%), 8 mg Ca(NTf2)2 (0.0125 mmol, 5 mol%) und 81 mg Diethyl-2-(4-hy-
droxy-4-methylpent-2-in-1-yl)-2-(3-methylbut-2-en-1-yl)malonat (404) (0.25 mmol, 1.0 eq.) 
für 20 min bei RT gerührt. Nach der Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung 
(10:1 Hex/EtOAc) werden 65 mg von 442 (0.16 mmol, 64 %) als farbloses Öl erhalten.  
Rf 0.65 (5:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (600 MHz; CDCl3): = 5.00 (s, 1H, =CH2), 4.74 (s, 1H, 
=CH2), 4.20 (q, J = 7.1 Hz, 2H, EtO2C: CH2), 4.16 (q, J = 7.1 Hz, 2H, EtO2C: CH2), 4.14-4.10 
(m, 1H, H-2), 3.11 (d, J = 17.6 Hz, 1H, H-1), 2.83 (d, J = 17.6 Hz, 1H, H-1), 2.48-2.41 (m, 
2H, H-3, H-4), 1.77 (s, 3H, H-5), 1.72-1.68 (m, 1H, H-4), 1.58-1.53 (m, 1H, CH2), 1.41-1.35 
(m, 1H, CH2), 1.34-1.19 (m, 12H, 3xCH2, EtO2C: 2xCH3), 1.24 (s, 3H, CH3), 1.01 (s, 3H, 
CH3), 0.85 (t, J = 7.1 Hz, 3H, CH3); 
13C-NMR (150 MHz; CDCl3):  = 172.2, 172.1, 142.6, 
134.2, 132.1, 114.7, 72.3, 71.0, 61.7, 61.6, 58.5, 47.3, 38.3, 36.0, 33.6, 32.2, 29.4, 24.2, 22.8, 
22.3, 18.9, 14.3, 14.2; m/z (EI)(%): 406 (1, [M]•+), 388 (5), 348 (25), 335 (27), 317 (5), 274 
(17), 261 (23), 173 (100, [C8H12O4]
+); HRMS berechnet für C24H38O5Na: 429.26115, 
gefunden: 429.26050; IR (KBr): ~ = 2933, 2864, 2322, 2100, 1888, 1731, 1453, 1370, 1249, 
1178, 1068, 1021, 893 cm-1. 
Diethyl-3-isopropyl-1,1-dimethyl-4-(prop-1-en-2-yl)-3,5,7,7a-tetrahydrocyclopenta[c]-
pyran-6,6(1H)-dicarboxylat (443) 
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Nach AAV IV werden in 1.5 ml DCE 180 mg Isobutyraldehyd (2.50 mmol, 10.0 eq.), 5 mg 
Bu4NPF6 (0.0125 mmol, 5 mol%), 8 mg Ca(NTf2)2 (0.0125 mmol, 5 mol%) und 81 mg 
Diethyl-2-(4-hydroxy-4-methylpent-2-in-1-yl)-2-(3-methylbut-2-en-1-yl)malonat (404) 
(0.25 mmol, 1.0 eq.) für 20 min bei RT gerührt. Nach der Aufarbeitung und säulenchromato-
graphischer Reinigung (10:1 Hex/EtOAc) werden 72 mg von 443 (0.19 mmol, 76 %) als 
farbloses Öl erhalten.  
Rf 0.62 (5:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (600 MHz; CDCl3): = 4.99 (s, 1H, =CH2), 4.75 (s, 1H, 
=CH2), 4.20 (q, J = 7.1 Hz, 2H, EtO2C: CH2), 4.16 (q, J = 7.1 Hz, 2H, EtO2C: CH2), 4.00-3.95 
(m, 1H, H-2), 3.12 (d, J = 17.6 Hz, 1H, H-1), 2.83 (d, J = 17.6 Hz, 1H, H-1), 2.45-2.38 (m, 
2H, H-3, H-4), 1.82-1.77 (m, 1H, H-6), 1.76 (s, 3H, H-5), 1.73-1.69 (m, 1H, H-4), 1.26-1.22 
(m, 6H, EtO2C: 2xCH3), 1.20 (s, 3H, CH3), 0.97 (s, 3H, CH3), 0.96 (d, J = 6.8 Hz, 3H, CH3), 
0.71 (d, J = 6.8 Hz, 3H, CH3); 
13C-NMR (150 MHz; CDCl3):  = 172.2, 172.1, 142.9, 134.0, 
132.7, 114.6, 75.1, 71.9, 61.7, 61.6, 58.5, 47.3, 38.4, 36.0, 30.6, 29.3, 22.1, 19.9, 18.9, 14.9, 
14.2; m/z (EI)(%): 378 (1, [M]•+), 335 (100, [C19H27O5]
+), 320 (14), 261 (51), 233 (11), 215 
(17), 187 (10), 173 (37), 159 (12); HRMS berechnet für C22H34O5Na: 401.22985, gefunden: 
401.22968; IR (KBr): ~ = 2970, 2329, 2092, 1732, 1631, 1453, 1370, 1248, 1176, 1077, 
1029, 892 cm-1. 
Diethyl-1,1-dimethyl-3-phenyl-4-(1-phenylvinyl)-3,5,7,7a-tetrahydrocyclopenta[c]pyran-
6,6(1H)-dicarboxylat (444) 
 
Nach AAV IV werden in 1.5 ml DCE 133 mg Benzaldehyd (1.25 mmol, 5.0 eq.), 5 mg 
Bu4NPF6 (0.0125 mmol, 5 mol%), 8 mg Ca(NTf2)2 (0.0125 mmol, 5 mol%) und 97 mg 
Diethyl-2-(4-hydroxy-4-phenylpent-2-in-1-yl)-2-(3-methylbut-2-en-1-yl)malonat (411) 
(0.25 mmol, 1.0 eq.) für 10 min bei RT gerührt. Nach der Aufarbeitung und säulenchromato-
graphischer Reinigung (10:1 Hex/EtOAc) werden 65 mg von 444 (0.137 mmol, 55 %) als 
farbloses Öl erhalten.  
Rf 0.49 (5:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (600 MHz; CDCl3): = 7.25-7.22 (m, 3H, HAr), 7.19-
7.14 (m, 3H, HAr), 7.09-7.07 (m, 4H, HAr), 5.26 (s, 1H, =CH2), 4.97-4.95 (m, 1H, H-2), 4.90 
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(s, 1H, =CH2), 4.28-4.22 (m, 2H, EtO2C: CH2), 4.21-4.13 (m, 2H, EtO2C: CH2), 3.12 (d, J = 
18.7 Hz, 1H, H-1), 2.88-2.83 (m, 2H, H-1, H-3), 2.59-2.55 (m, 1H, H-4), 1.97-1.93 (m, 1H, 
H-4), 1.37 (s, 3H, CH3), 1.29 (s, 3H, CH3), 1.28 (t, J = 7.1 Hz, 3H, EtO2C: CH3), 1.23 (t, J = 
7.1 Hz, 3H, EtO2C: CH3); 
13C-NMR (150 MHz; CDCl3):  = 172.1, 171.9, 146.1, 140.8, 
140.1, 135.3, 132.4, 128.4, 128.0, 127.7, 127.6, 126.9, 116.8, 75.9, 73.9, 61.8, 61.7, 58.4, 
47.7, 38.6, 36.3, 29.6, 19.7, 14.2, 14.1; m/z (EI)(%): 474 (15, [M]•+), 457 (11), 416 (100, 
[C27H28O4]
+), 342 (61), 269 (40), 243 (25), 173 (99), 105 (40), 91 (10), 77 (10); HRMS 
berechnet für C30H34O5Na: 497.22985, gefunden: 497.23019; IR (KBr): ~ = 2978, 1729, 
1605, 1452, 1371, 1251, 1178, 1068, 1027, 898, 737, 701 cm-1. 
Diethyl-3-(4-methoxyphenyl)-1,1-dimethyl-4-(1-phenylvinyl)-3,5,7,7a-tetrahydrocyclo-
penta[c]pyran-6,6(1H)-dicarboxylat (445) 
 
Nach AAV IV werden in 1.5 ml DCE 170 mg 4-Methoxybenzaldehyd (1.25 mmol, 5.0 eq.), 
5 mg Bu4NPF6 (0.0125 mmol, 5 mol%), 8 mg Ca(NTf2)2 (0.0125 mmol, 5 mol%) und 97 mg 
Diethyl-2-(4-hydroxy-4-phenylpent-2-in-1-yl)-2-(3-methylbut-2-en-1-yl)malonat (411) 
(0.25 mmol, 1.0 eq.) für 5 min bei RT gerührt. Nach der Aufarbeitung und säulenchromato-
graphischer Reinigung (10:1 Hex/EtOAc) werden 87 mg von 445 (0.172 mmol, 69 %) als 
farbloses Öl erhalten.  
Rf 0.36 (5:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (600 MHz; CDCl3): = 7.25-7.22 (m, 3H, HAr), 7.09-
7.07 (m, 2H, HAr), 6.99-6.98 (m, 2H, HAr), 6.73-6.71 (m, 2H, HAr), 5.25 (s, 1H, =CH2), 4.91-
4.89 (m, 2H, =CH2, H-2), 4.28-4.13 (m, 4H, EtO2C: 2xCH2), 3.74 (s, 3H, OCH3), 3.12 (d, J = 
17.9 Hz, 1H, H-1), 2.89-2.80 (m, 2H, H-1, H-3), 2.58-2.54 (m, 1H, H-4), 1.96-1.92 (m, 1H, 
H-4), 1.35 (s, 3H, CH3), 1.28 (t, J = 7.1 Hz, 3H, EtO2C: CH3), 1.27 (s, 3H, CH3), 1.23 (t, J = 
7.1 Hz, 3H, EtO2C: CH3); 
13C-NMR (150 MHz; CDCl3):  = 172.1, 171.9, 159.1, 146.3, 
140.2, 135.2, 133.0, 132.5, 129.5, 128.3, 127.6, 126.9, 116.9, 113.5, 75.3, 73.8, 61.8, 61.7, 
58.4, 55.3, 47.7, 38.6, 36.2, 29.6, 19.7, 14.2; m/z (EI)(%): 504 (71, [M]•+), 490 (27), 446 (21), 
432 (8), 372 (19), 299 (27), 273 (28), 173 (54), 135 (100, [C8H7O2]
+), 121 (36), 91 (12); 
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HRMS berechnet für C31H36O6Na: 527.24041, gefunden: 527.23981; IR (KBr): ~ = 2976, 
1729, 1610, 1511, 1447, 1369, 1245, 1172, 1068, 1032, 907, 816, 777, 702 cm-1. 
Diethyl-3-(4-hydroxyphenyl)-1,1-dimethyl-4-(1-phenylvinyl)-3,5,7,7a-tetrahydrocyclo-
penta[c]pyran-6,6(1H)-dicarboxylat (446) 
 
Nach AAV IV werden in 1.5 ml DCE 153 mg 4-Hydroxybenzaldehyd (1.25 mmol, 5.0 eq.), 
5 mg Bu4NPF6 (0.0125 mmol, 5 mol%), 8 mg Ca(NTf2)2 (0.0125 mmol, 5 mol%) und 97 mg 
Diethyl-2-(4-hydroxy-4-phenylpent-2-in-1-yl)-2-(3-methylbut-2-en-1-yl)malonat (411) 
(0.25 mmol, 1.0 eq.) für 15 min bei RT gerührt. Nach der Aufarbeitung und säulenchromato-
graphischer Reinigung (10:1 Hex/EtOAc) werden 72 mg von 446 (0.147 mmol, 59 %) als 
farbloses Öl erhalten.  
Rf 0.21 (3:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (600 MHz; CDCl3): = 7.25-7.22 (m, 3H, HAr), 7.08-
7.06 (m, 2H, HAr), 6.91-6.89 (m, 2H, HAr), 6.59-6.56 (m, 2H, HAr), 5.24 (s, 1H, =CH2), 4.91 
(s, 1H, =CH2), 4.89-4.87 (m, 1H, H-2), 4.27-4.21 (m, 2H, EtO2C: CH2), 4.20-4.13 (m, 2H, 
EtO2C: CH2), 3.13 (d, J = 17.9 Hz, 1H, H-1), 2.86 (d, J = 17.9 Hz, 1H, H-1), 2.84-2.78 (m, 
1H, H-3), 2.57-2.53 (m, 1H, H-4), 1.96-1.92 (m, 1H, H-4), 1.35 (s, 3H, CH3), 1.27 (t, J = 7.1 
Hz, 3H, EtO2C: CH3), 1.26 (s, 3H, CH3), 1.22 (t, J = 7.1 Hz, 3H, EtO2C: CH3); 
13C-NMR 
(150 MHz; CDCl3):  = 172.2, 172.0, 155.2, 146.2, 140.1, 135.2, 132.7, 132.5, 129.7, 128.3, 
127.7, 126.9, 116.9, 115.0, 75.4, 74.1, 61.9, 61.8, 58.4, 47.7, 38.6, 36.2, 29.5, 19.7, 14.2, 14.1; 
m/z (EI)(%): 490 (72, [M]•+), 432 (33), 358 (29), 326 (14), 285 (32), 173 (100, [C8H13O4]
+), 
165 (12), 121 (58), 91 (8); HRMS berechnet für C30H34O6Na: 513.22476, gefunden: 
513.22534; IR (KBr): ~ = 3435, 2978, 1723, 1607, 1513, 1449, 1369, 1250, 1178, 1074, 
1024, 897, 855, 820, 777, 701 cm-1. 
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Diethyl-3-(4-chlorophenyl)-1,1-dimethyl-4-(1-phenylvinyl)-3,5,7,7a-tetrahydrocyclo-
penta[c]pyran-6,6(1H)-dicarboxylat (447) 
 
Nach AAV IV werden in 1.5 ml DCE 176 mg 4-Chlorbenzaldehyd (1.25 mmol, 5.0 eq.), 5 mg 
Bu4NPF6 (0.0125 mmol, 5 mol%), 8 mg Ca(NTf2)2 (0.0125 mmol, 5 mol%) und 97 mg 
Diethyl-2-(4-hydroxy-4-phenylpent-2-in-1-yl)-2-(3-methylbut-2-en-1-yl)malonat (411) 
(0.25 mmol, 1.0 eq.) für 10 min bei RT gerührt. Nach der Aufarbeitung und säulenchromato-
graphischer Reinigung (10:1 Hex/EtOAc) werden 60 mg von 447 (0.118 mmol, 47 %) als 
farbloses Öl erhalten.  
Rf 0.39 (5:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (600 MHz; CDCl3): = 7.38-7.35 (m, 3H, HAr), 7.27-
7.25 (m, 2H, HAr), 7.19-7.18 (m, 2H, HAr), 7.13-7.10 (m, 2H, HAr), 5.38 (s, 1H, =CH2), 5.04-
5.02 (m, 1H, H-2), 5.01 (s, 1H, =CH2), 4.39-4.33 (m, 2H, EtO2C: CH2), 4.33-4.24 (m, 2H, 
EtO2C: CH2), 3.25 (d, J = 18.0 Hz, 1H, H-1), 2.99 (d, J = 18.0 Hz, 1H, H-1), 2.97-2.92 (m, 
1H, H-3), 2.70-2.66 (m, 1H, H-4), 2.08-2.04 (m, 1H, H-4), 1.47 (s, 3H, CH3), 1.40-1.38 (m, 
6H, CH3, EtO2C: CH3), 1.34 (t, J = 7.1 Hz, 3H, EtO2C: CH3); 
13C-NMR (150 MHz; CDCl3): 
 = 172.1, 171.8, 145.9, 139.8, 139.4, 135.9, 133.3, 131.9, 129.7, 128.5, 128.2, 127.8, 126.9, 
117.2, 75.1, 74.1, 61.9, 61.8, 58.3, 47.7, 38.6, 36.2, 29.6, 19.7, 14.2, 14.1; m/z (EI)(%): 508 
(10, [M]•+), 450 (63), 376 (27), 303 (21), 173 (100, [C8H13O4]
+), 139 (21); HRMS berechnet 
für C30H33O5ClNa: 531.19087, gefunden: 531.19122; IR (KBr): ~ = 2978, 2934, 2866, 1731, 
1600, 1488, 1449, 1370, 1252, 1184, 1088, 1017, 909, 858, 811, 778, 732, 704 cm-1. 
Diethyl-1-methyl-1,3-diphenyl-4-(1-phenylvinyl)-3,5,7,7a-tetrahydrocyclopenta[c]pyran-
6,6(1H)-dicarboxylat (448) 
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Nach AAV IV werden in 1.5 ml DCE 133 mg Benzaldehyd (1.25 mmol, 5.0 eq.), 5 mg 
Bu4NPF6 (0.0125 mmol, 5 mol%), 8 mg Ca(NTf2)2 (0.0125 mmol, 5 mol%) und 97 mg 
Diethyl-2-(4-hydroxy-4-methylpent-2-in-1-yl)-2-(3-phenylbut-2-en-1-yl)malonat (406) 
(0.25 mmol, 1.0 eq.) für 10 min bei RT gerührt. Nach der Aufarbeitung und säulenchromato-
graphischer Reinigung (10:1 Hex/EtOAc) werden 83 mg von 448 (0.175 mmol, 70 %) als 
farbloses Öl erhalten.  
Rf 0.55 (5:1 Hex/EtOAc); 
1H-NMR (600 MHz; CDCl3): = 7.51-7.48 (m, 2H, HAr), 7.37-
7.35 (m, 2H, HAr), 7.33-7.26 (m, 5H, HAr), 7.23-7.20 (m, 1H, HAr), 5.22-5.19 (m, 1H, H-2), 
4.91 (s, 1H, =CH2), 4.68 (s, 1H, =CH2), 4.24-4.12 (m, 4H, EtO2C: 2xCH2), 3.21 (d, J = 18.2 
Hz, 1H, H-1), 2.95-2.91 (m, 2H, H-1, H-3), 2.47-2.43 (m, 1H, H-4), 2.08-2.04 (m, 1H, H-4), 
1.57 (s, 6H, 2xCH3), 1.26 (t, J = 7.1 Hz, 2H, EtO2C: CH3), 1.20 (t, J = 7.1 Hz, 2H, EtO2C: 
CH3); 
13C-NMR (150 MHz; CDCl3):  = 172.0 146.9, 142.1, 140.9, 133.9, 132.2, 128.7, 
128.23, 128.20, 127.8, 126.9, 125.1, 115.4, 77.1, 76.2, 61.8, 58.1, 48.5, 38.1, 36.3, 22.5, 17.6, 
14.2, 14.1; m/z (EI)(%): 475 (9,[M+1]•+), 429 (3), 354 (100, [C25H22O2]
+), 280 (54), 207 (35), 
192 (16), 173 (93), 105 (21); HRMS berechnet für C30H34O5Na: 497.22985, gefunden: 
497.23001 ; IR (KBr): ~ = 2980, 2327, 2085, 1730, 1449, 1371, 1253, 1179, 1100, 1068, 
1029, 900, 861, 745, 700 cm-1. 
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[68] F. Garzino, A. Méou, P. Brun, Synthesis 2003, 598-602. 
[69] K. Sonogashira, Y. Tohda, N. Hagihara, Tetrahedron Lett. 1975, 50, 4467-4470. 
[70] K. G. Ji, X.-Z. Shu, S.-C. Zhao, H.-T. Zhu, Y.-N. Niu, X.-Y. Liu, Y.-M. Liang, Org. 
Lett. 2009, 11, 3206-3209. 
[71] a) T. Okada, A. Shimoda, T. Shinada, K. Sakaguchi, Y. Ohfune, Org. Lett. 2012, 14, 
6130-6133; b) T. C. Gahman, L. E. Overman, Tetrahedron 2002, 58, 6473-6483; c) H. 
J. Prins, KNAW Proceedings 1919, 22, 51-56. 
[72] B. M. Trost, M. T. Rudd, J. Am. Chem. Soc. 2002, 124, 4178-4179. 
[73] T. N. Tekevac, J. Louie, Org. Lett. 2005, 7, 4037-4039. 
[74] A. Berkessel, P. Christ, N. Leconte, J.-M. Neudörfl, M. Schäfer, Eur. J. Org. Chem. 
2010, 5165-5170. 
[75] P. C. B. Page, S. Rosenthal, Tetrahedron Lett. 1990, 46, 2573-2586. 
[76] J. Hou, C. Feng, Z. Li, Q. Fang, H. Wang, G. Gu, P. Liu, F. Xu, Z. Yin, J. Shen, P. 
Wang, Y. Shi, Eur. J. Med. Chem. 2011, 46, 3190-3200. 
[77] B. G. Kelly, D. G. Gilheany, Tetrahedron Lett. 2002, 43, 887-890. 
[78] a) P. Bharathi, M. Periasamy, Org. Lett. 1999, 1, 857-859; b) D. L. J. Clive, V. Farina, 
P. L. Beaulieu, J. Org. Chem. 1982, 47, 2572-2582. 
[79] X. Zhang, Z. Lu, C. Fu, S. Ma, Org. Biomol. Chem. 2009, 7, 3258-3263. 
[80] C. W. Downey, B. D. Mahoney, V. R. Lipari, J. Org. Chem. 2009, 74, 2904-2906. 
[81] A. Boussonniere, R. Beneteau, N. Zimmermann, J. Lebreton, F. Denes, Chem. Eur. J. 
2011, 17, 5613-5327. 
[82] O. M. Nefedov, I. E. Dolgii, E. Shvedova, É. A. Baidzhigitova, Bulletin of the 
Academy of Sciences of the USSR, Division of Chemical Science (English Translation) 
1978, 27, 1164-1168. 
[83] T. Truong, O. Daugulis, Org. Lett. 2011, 13, 4172-4175. 
[84] J. S. Yadav, B. V. S. Reddy, T. S. Rao, K. V. R. Rao, Tetrahedron Letters 2008, 49, 
614-618. 
[85] G. Kaur, M. Kaushik, S. Trehan, Tetrahedron Letters 1997, 38, 2521-2524. 
[86] R. Sanz, A. Martínez, D. Miguel, J. M. Álvarez-Gutiérrez, F. Rodríguez, Adv. Synth. 
Catal. 2006, 348, 1841-1845. 
 286 
[87] R. Boyce, W. S. Murphy, K. P. Klein, Journal of the Chemical Society, Perkin 
Transactions 1 1972, 1292-1295. 
[88] T. Saito, M. Yasuda, A. Baba, Synlett 2005, 1737-1739. 
[89] T. Saito, Y. Nishimoto, M. Yasuda, A. Baba, J. Org. Chem. 2006, 71, 8516-8522. 
[90] S. H. Kim, C. Shin, A. N. Pae, H. Y. Koh, M. H. Chang, B. Y. Chung, Y. S. Cho, 
Synthesis 2004, 1581-1584. 
[91] M. Georgy, V. Boucard, O. Debleds, C. D. Zotto, J.-M. Campagne, Tetrahedron 2009, 
65, 1758-1766. 
[92] C.-R. Lui, M.-B. Li, C.-F. Yang, S.-K. Tian, Chem. Eur. J. 2009, 15, 793-797. 
[93] G. Aridoss, V. D. Sarca, J. F. Ponder, J. Crowe, K. K. Laali, Org. Biomol. Chem. 2011, 
9, 2518-2529. 
[94] K. Ren, P. Li, L. Wang, X. Zhang, Tetrahedron 2011, 67, 2753-2759. 
[95] D. K. Rayabarapu, J. A. Tunge, J. Am. Chem. Soc. 2005, 127, 13510-13511. 
[96] E. Alacid, C. Najera, Org. Lett. 2008, 10, 5011-5014. 
[97] M. Pena-Lopez, M. Ayan-Varela, L. A. Sarandeses, J. P. Sestelo, Chem. Eur. J. 2010, 
16, 9905-9909. 
[98] C. Wolf, S. Liu, J. Am. Chem. Soc. 2006, 128, 10996-10997. 
[99] H.-T. Zhu, K.-G. Ji, F. Yang, L.-J. Wang, S.-C. Zhao, S. Ali, X.-Y. Liu, Y.-M. Liang, 
Org. Lett. 2011, 13, 684-687. 
[100] Y. Zhou, T. Lecourt, L. Micouin, Adv. Synth. Catal. 2009, 351, 2595-2598. 
[101] H. Stefani, R. Cella, F. Doerr, C. M. P. Pereira, F. P. Gomes, G. Zeni, Tetrahedron Lett. 
2005, 46, 2001-2004. 
[102] G. Gao, D. Moore, R. Xie, L. Pu, Org. Lett. 2002, 4, 4143-4146. 
[103] J. Liu, J. Lin, L. Song, Tetrahedron Lett. 2012, 53, 2160-2163. 
[104] T. Taniguchi, H. Zaimoku, H. Ishibashi, Chem. Eur. J. 2011, 17, 4307-4312. 
[105] P. G. Cozzi, J. Rudolph, C. Bolm, P.-O. Norrby, C. Tomasini, J. Org. Chem. 2005, 70, 
5733-5736. 
[106] C. Zhou, X. Chen, P. Lu, Y. Wang, Tetrahedron 2012, 68, 2844-2850. 
[107] J. R. HWu, G. H. Hakimelahi, F. F. Wong, C. C. Lin, Angew. Chem. 1993, 105, 591-
592. 
[108] B. Bolte, Y. Odabachian, F. Gagosz, J. Am. Chem. Soc. 2012, 132, 7294-7296. 
 287 
[109] R. Mahrwald, S. Quint, S. Scholtis, Tetrahedron 2002, 58, 9847-9851. 
[110] S. P. Bew, G. M. M. El-Taeb, S. Jones, D. W. Knight, W. Tan, Eur. J. Org. Chem. 
2007, 34, 5759-5770. 
[111] S. M. Cloonan, A. J. S. Knox, D. G. Lloyd, D. C. Williams, J. J. Keating, S. G. Butler, 
D. Corrigan, M. J. Meegan, A. M. Jorgensen, G. H. Peters, D. Rai, Eur. J. Med. Chem. 
2009, 44, 4862-4888. 
[112] M. P. Cooke, R. K. Widener, J. Org. Chem. 1987, 52, 1381-1396. 
[113] S. Braese, H. Wertal, D. Frank, D. Vidovic, A. Meijere, Eur. J. Org. Chem. 2005, 19, 
4167-4178. 
[114] J. S. Yadav, P. V. Murthy, Synthesis 2011, 13, 2117-2124. 
[115] T. E. Nielsen, D. Tanner, J. Org. Chem. 2002, 67, 6366-6371. 
[116] W.-W. Zhang, X.-G. Zhang, J.-H. Li, J. Org. Chem. 2010, 75, 5259-5264. 
[117] S. Ma, Q. He, Tetrahedron 2006, 62, 2769-2778. 
[118] S. K. De, A. Richard, Tetrahedron Lett. 2005, 46, 8345-8350. 
[119] S. W. Smith, G. C. Fu, J. Am. Chem. Soc. 2008, 130, 12645-12647. 
[120] H. Ohmiya, M. Yang, Y. Yamauchi, Y. Ohtsuka, M. Sawamura, Org. Lett. 2010, 12, 
1796-1799. 
[121] M. Naruse, K. Utimoto, H. Nozaki, Tetrahedron 1974, 30, 2159-2163. 
[122] T. L. Macdonald, D. R. Reagan, J. Org. Chem. 1980, 45, 4740-4747. 
[123] J. Barluenga, F. Fananas, F. Rodriguez, Chem. Eur. J. 2000, 6, 1930-1937. 
[124] A.Vasseur, J. Muzart, J. L. Bras, Chem. Eur. J. 2011, 17, 12556-12560. 
[125] N. Kishali, M. F. Polat, R. Altundas, Y. Kara, Helv. Chim. Acta 2008, 91, 67-72. 
[126] R. Takeuchi, M. Kashio, J. Am. Chem. Soc. 1998, 120, 8647-8655. 
[127] M. J. Aldegunde, R. Garcia-Fandino, L. Castedo, J. R. Granja, Chem. Eur. J. 2007, 13, 
5135-5150. 
[128] C. Nieto-Oberhuber, P. Perez-Galan, E. Herrero-Gomez, T. Lauterbach, C. Rodriguez, 
S. Lopez, C. Bour, A. Rosellon, D. J. Cardenas, A. M. Echavarren, J. Am. Chem. Soc. 
2008, 130, 269-279. 
[129] B. M. Trost, H. C. Shen, D. B. Horne, F. D. Toste, B. G. Steinmetz, C. Koradin, Chem. 
Eur. J. 2005, 11, 2577-2590. 
[130] M.-B. Li, X.-L. Tang, S.-K. Tian, Adv. Synth. Catal. 2011, 353, 1980-1984. 
 288 
[131] B. Figadere, A. W. Norman, H. L. Henry, H. P. Koeffler, J.-Y. Zhou, W. H. Okamura, 
J. Med. Chem. 1991, 34, 2452-2463. 
[132] D. Nečas, M. Turský, M. Kotora, J. Am. Chem. Soc. 2004, 126, 10222-10223. 
[133] T. Kobayashi, Y. Koga, K. Narasaka, J. Organomet. Chem. 2001, 624, 73-87. 
[134] B. K. Sarmah, N. C. Barua, Tetrahedron 1993, 49, 2253-2260. 
[135] K. S. Bloome, R. L. McMahen, E. J. Alexanian, J. Am. Chem. Soc. 2011, 133, 20146-
20148. 
[136] Y. Hu, H. Yao, Y. Sun, J. Wan, X. Lin, T. Zhu, Chem. Eur. J. 2010, 16, 7635-7541. 
[137] G. Cahiez, M. Alami, Tetrahedron 1989, 45, 4163-4176. 
[138] M. Amat, O. Bassas, M. Canto, N. Llor, M. M. M. Santos, J. Bosch, Tetrahedron 2005, 
61, 7693-7702. 
[139] A. S. Pawar, S. Chattopadhyay, Tetrahedron: Asymmetry 1995, 6, 463-468. 
[140] J. Godeau, F. Fontaine-Vive, S. Antoniotti, E. Dunach, Chem. Eur. J. 2012, 18, 16815-
16822. 
[141] J. J. McCullough, W. K. MacInnis, C. J. L. Lock, R. Faggiani, J. Am. Chem. Soc. 
1982, 104, 4644-4658. 
[142] N. Ono, R. Tamura, H. Eto, I. Hamamoto, T. Nakatsuka, J. Hayami, A. Kaji, J. Org. 
Chem. 1983, 48, 3678-3684. 
[143] D. Becker, N. Haddad, Tetrahedron 1993, 49, 947-964. 
[144] G. Onodera, K. Watabe, M. Matsubara, K. Oda, S. Kezuka, R. Takeuchi, Adv. Synth. 
Catal. 2008, 350, 2725-2732. 
[145] N. S. Mirzabekova, N. E. Kuz’mina, O. I. Lukashov, N. A. Sokolova, S. N. Golosov, P. 
V. Kazakov, T. G. Perlova, V. V. Potapova, V. A. Kheinman, G. B. Ivanova, Russ. J. 
Org. Chem. 2008, 44, 1139-1149. 
[146] B. F. Strick, D. A. Mundal, R. J. Thomson, J. Am. Chem. Soc. 2011, 133, 14252-
14255. 
[147] P. Nanayakkara, H. Alper, Adv. Synth. Catal. 2006, 348, 545-550. 
[148] A. Kolleth, S. Christoph, S. Arseniyadis, J. Cossy, Chem. Commun. 2012, 48, 10511-
10513. 
[149] V. Gudla, R. Balamurugan, J. Org. Chem. 2011, 76, 9919-9933. 
[150] C. Hametner, P. Černuchová, V. Milata, G. Vo-Thanh, A. Loupy, Magn. Reson. Chem. 
2004, 43, 171-173. 
 289 
[151] S. Hu, L. P. Hager, J. Am. Chem. Soc. 1999, 121, 872-873. 
 
 
 290 
10 Danksagung 
Die vorliegende Arbeit wurde in der Zeit von Juni 2010 bis Dezember 2013 am Institut für 
Organische Chemie der RWTH Aachen unter der Leitung von Prof. Dr. Meike Niggemann 
angefertigt. Ihr möchte ich ganz herzlich danken für das mir entgegengebrachte Vertrauen und 
die Möglichkeit diese Doktorarbeit in ihrem Arbeitskreis zu erstellen. 
Herrn Prof. Dr. Dieter Enders danke ich für die Übernahme des Korreferats.  
Weiterhin danke ich allen derzeitigen und ehemaligen Mitgliedern des Arbeitskreis 
Niggemanns. In jeder Konstellation waren wir eine tolle Truppe und hatten neben viel Arbeit 
immer ordentlich Spaß. 
Helena Damsen, Stefan Haubenreisser, Anastasie Weaver, Jeanne-Marie Begouin, Peter 
Hensenne, Xien Wu, Grezegorz Kubik, Francesca Capitta, Liang Fu, Fa-Rong Gou, David 
Skinner, Tobi Stopka und Christoph Ascheberg. 
Auch danke ich meinen Praktikanten und Bachelorstudenten, die zu dieser Arbeit beigetragen 
haben. 
Thorsten Rinesch, Fabian Marquardt, Minah Kim und Britta Kübber.  
Ebenfalls danke ich den Analytikabteilungen des Instituts für Organische Chemie für die 
Messungen meiner Analysenproben. 
Ein allgemeiner Dank gilt meinen Eltern für bedingungslose Unterstützung in jeder Hinsicht. 
Zuletzt, um ihn hervorzuheben, danke ich Jens Mattiza für sowieso alles. 
 
 
 
 
